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Collection Code CollCode 
Cristallographic Information File CIF 
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Defektelektron, Loch h+ 
Differentielle Pulsvoltammetrie bzw. 
Differentielles Pulsvoltammogramm DPV 
Elektron e- 
Energiedispersive Röntgenspektroskopie EDX 
Gewichtsprozent (engl. weight) wt% 
Glaskohlenstoff Elektrode (engl. glassy carbon) GC Elektrode 
hydratisiert in wässriger Lösung (engl. aqueous) aq 
Inorganic Crystal Structure Database ICSD 
International Union of Pure and Applied Chemistry IUPAC 
Ionenchromatographie IC 
Kohlepaste (engl. carbon paste) 
Kohlepastenelektrode (engl. carbon paste electrode) 
(reine) graphithaltige Kohlenpastenelektrode 







Linear Sweep Voltammetrie bzw. 
Linear Sweep Voltammogramm LSV 






rotierende Ring-Scheiben Elektrode  
(engl. rotating ring-disc electrode) RRDE 
Standardwasserstoffelektrode  
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Beugungsordnung n - 
Braggscher Beugungswinkel 2θ ° 
differentielle Stromdichte jdiff A cm-2 
Diffusionskoeffizient D cm2 s-1 
Durchmesser d cm 
Elektronenanzahl n - 
Energie der Bandlücke Eg 
eV 
Energie des oberen Valenzbandkante EV 
Energie des unteren Leitungsbandkante EL 
Energie des Fermi-Niveaus EF 
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Einleitung und Zielsetzung 
Kupfer weist eine sehr hohe Wärmeleitfähigkeit auf (380 W m-1 K-1 [DIN EN ISO 
10456:2010-05-00]) und ist mit einer elektrischen Leitfähigkeit von 5.959∙105 Ω-1 cm-1 
das nach Silber am besten elektrisch leitende Metall [Holleman 2007]. Aufgrund dieser 
physikalischen Eigenschaften gibt es für Kupfer in Reinform oder als Legierungs-
element eine Vielzahl an Verwendungsmöglichkeiten: z. B. in der Elektroinstallation 
(Leitungen, Stromkabel, Oberleitungen [Habashi 2012]), der Automobilindustrie 
(Elektroteile wie in Elektromotoren, oder Wärmeübertragungssysteme wie Kühler) 
oder der Sanitärinstallation (Trinkwasser-, Brennstoffversorgungs- und Abwasser-
leitungen [Deutsches Kupferinstitut 2019]). 
Chalkopyrit (CuFeS2) ist eines der am häufigsten vorkommenden Kupferminerale und 
stellt damit den wichtigsten Rohstoff für die Kupfergewinnung dar  [Córdoba 2008, a; 
Zhao 2019]. 
Die technische Gewinnung des Kupfers erfolgt bei sulfidischen Erzen gewöhnlich 
mittels pyrometallurgischer Verfahren, wobei angereicherte Kupferkonzentrate (ca. 20 
bis 30 wt% Cu) verarbeitet werden [King 2002]. Diese Prozesse sind bei Kupfer-
gehalten <0.4 wt% Cu im Erz nicht effektiv durchführbar [Watling 2014]. 
Durch den voranschreitenden Abbau der kupferhaltigen Erze in den Lagerstätten hat 
der Kupfergehalt der zu verarbeitenden Materialien in den letzten Jahrzehnten stark 
abgenommen. Ist eine Erhöhung des Metallgehaltes im Erz wirschaftlich nicht möglich 
(gewöhnlicherweise sind 0.5 bis 2.0 wt% Cu-haltige sulfidische Erze mittels Flotation 
aufkonzentrierbar [King 2002]), werden anstelle schmelzmetallurgischer Verfahren 
hydrometallurgische Prozesse angewandt [Watling 2014]. Dabei wird das Zielelement 
durch nasschemische Laugung aus dem Erz gelöst. Die hydrometallurgische 
Aufarbeitung oxidischer Erze ist heutzutage gut entwickelt und umsetzbar, da die 
Oxide gut säurelöslich sind [King 2002]. Dieser Prozess ist für sulfidische Erze nicht 
einfach adaptierbar: Sulfide sind schwer (säure-)löslich und zusätzlich muss während 
des Laugungsvorgangs eine Oxidation des Sulfids erfolgen, damit die Metallionen 
gelöst werden. Dafür werden meist Fe3+-Ionen als Oxidationsmittel in sauren 
Laugungslösungen verwendet [Burkin 2001]. Bei der Nutzung von starken Säuren 
muss außerdem die Bildung des giftigen H2S-Gases beachtet werden.   
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Aufgrund dieser Schwierigkeiten sind die hydrometallurgischen Methoden zur 
Aufarbeitung der sulfidischen Erze heutzutage noch in der Entwicklungsphase und 
nicht ausreichend erforscht.  
Für eine Optimierung der Kupferlaugung aus den sulfidischen Erzen ist das 
Verständnis über die Laugungsmechanismen der Minerale des Erzbestandes und 
somit des Chalkopyrits essenziell. Jedoch existieren bezüglich der Chalkopyrit-
oxidation in der Literatur eine Vielzahl an kontrovers diskutierten Lösemechanismen 
[Dutrizac 1981; Hiroyoshi 2000; Hiroyoshi 2001; Nicol 2003; Nicol 2010; Lu 2016; 
Chiluiza 2016].  
Dies ist vermutlich auf die beiden folgenden Aspekte zurückzuführen, da für 
mechanistische Untersuchungen  
(I) natürliche Minerale aus unterschiedlichen Lagerstätten verwendet werden. Bei 
diesen sind eine Vielfalt an Begleitelementen und -phasen im Material enthalten. 
Dabei ist bekannt, dass Begleitelemente (z. B. Ag [Watling 2013; Parker 2003]) 
und Begleitphasen (z. B. Pyrit [Olvera 2014; Zhao 2016; Dutrizac 1973, a]) einen 
Einfluss auf die Oxidationsprozesse von Chalkopyrit haben.  
(II) verschiedene und untereinander nicht vergleichbare Analysemethoden 
angewandt werden, wodurch die Ergebnisse nur schwer vergleichbar sind.  
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Ziele dieser Arbeit sind, dass  
1. phasenreiner Chalkopyrit synthetisiert wird, welcher als Referenzmaterial für 
mechanistische Studien in Hinblick auf die Oxidation des Minerals eingesetzt werden 
kann und 
2. eine elektrochemische Messmethodik erarbeitet wird, welche zur Untersuchung des 
Oxidationsverhaltens des synthetischen Produktes geeignet ist. Dabei sollen 
mechanistische Aussagen bezüglich der Chalkopyritoxidation getroffen werden.  
Da die beiden Ziele zwei unterschiedliche Themengebiete hinsichtlich des 
Literaturstandes, der experimentellen Vorgehensweise und der Analysemethodik 
darstellen, ist die folgende Arbeit in zwei Teile gegliedert.  
Im ersten Teil wird die Synthese von Chalkopyrit sowie dessen Charakterisierung 
beschrieben. Es erfolgen zunächst Literatureinblicke in das Cu-Fe-S-System und in 
die Kristallstrukturen von Chalkopyrit sowie dessen strukturverwandten Derivaten. 
Anschließend wird der Literaturstand zur thermischen Stabilität des Minerals sowie der 
Oxidationszahl und Koordination der enthaltenen Metallionen diskutiert.  
In Kapitel 1.2 werden die Ergebnisse der Mineralsynthesen im Cu-Fe-S-System 
dargestellt. Mittels Pulver-Röntgendiffraktometrie (PXRD) und Mößbauer-
Spektroskopie ist der Phasenbestand der Produkte der Synthesen eindeutig 
identifizierbar. Es wird gezeigt, dass phasenreiner Chalkopyrit nur mit einem Schwefel-
unterschuss (49.7 at% S anstelle 50 at% S) in der Eduktmischung erhalten werden 
kann und eine geringe Variation des Metall:Schwefel-Verhältnisses in der 
Ausgangsmischung die Phasenzusammensetzung im Produkt signifikant beeinflusst.  
Mittels in situ PXRD ist die Untersuchung der thermischen Stabilität von Chalkopyrit 
möglich: Ab 485 °C konnte der Beginn des Ordnungs-Unordnungs-Phasenübergangs 
zum kubischen Mischkristall mit Sphaleritstruktur detektiert werden. 
Nach der Auswertung werden die Ergebnisse vergleichend mit ausgewählten 
Literaturstellen in Hinblick auf die Chalkopyritsynthese und die thermische Stabilität 
des Minerals diskutiert.  
Im experimentellen Teil ist zusätzlich ein Einblick in die Synthese von Silber- und 
Indium-dotierten Chalkopyriten gegeben.  
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Im zweiten Teil der Arbeit werden die Untersuchungen zur Chalkopyritoxidation im 
chloridischen, sauren Milieu dargestellt. Zuerst wird ein Überblick zu den wichtigsten 
publizierten Laugungsmechanismen und zu den Passivierungsschichten während der 
Oxidation des Minerals gegeben.  
Nach dem Einblick in die Grundlagen der verwendeten elektrochemischen 
Messmethodik werden die Messergebnisse bezüglich der Oxidation der verwendeten 
Chalkopyrit-Kohlepastenelektrode dargestellt und diskutiert. Dabei wird gezeigt, dass 
die Oxidationen der Cu-S- und Fe-S-Bindungen des Minerals durch Variation der 
Protonenkonzentration der Lösung beeinflusst werden. Weiterhin kann für den 
oxidativen Laugungsvorgang des Minerals ein Mechanismus formuliert werden, bei 
dem die Cu2+-Ionen, im Gegensatz zu den oftmals verwendeten Fe3+-Ionen, das 
wirkungsvollere Oxidationsmittel für eine effektive Kupferauslaugung darstellen.   
Die hydrometallurgische Verarbeitung des Chalkopyrits wird oftmals im sulfatischen 
Milieu untersucht [Debernardi 2013]. Typische Kupfererz-Abbaugebiete wie die 
Westküste von Südamerika (z. B. Chile, Peru), Mexiko, Kanada, die Küstengebiete der 
USA, Südafrika, Namibia, Marokko, Spanien, Australien, China, Indonesien u. v. m. 
[Schorn 2021] sind geographisch nah an den Weltmeeren gelegen. Das Ziel für 
zukünftige Laugungsprozesse ist, dass vorhandenes Meerwasser (mit)verwendet 
werden kann. Meerwasser weist einen hohen Salzgehalt mit einem Großteil an 
Chloridionen auf (durchschnittliche Salinität von 35 g kg-1 mit einem Chloridgehalt von 
ca. 55 % [NASA 2017]). Untersuchungen ergaben dazu, dass Meerwasser für die 
Laugung von Chalkopyrit eingesetzt werden kann [Hernández 2015; Torres 2015; 
Velásquez-Yévenes 2018, a; b] und es wird bereits in einzelnen großtechnischen 
Prozessen verwendet [Comisión Chilena del Cobre (Cochilco) 2021; Corporación 
Nacional del Cobre de Chile (Codelco) 2020]. Diesen Ansätzen folgend, wird in der 
vorliegenden Arbeit das Oxidationsverhalten von Chalkopyrit in chloridischen 
Lösungen weiterführend untersucht. 




Synthese und Charakterisierung von Chalkopyrit 
In diesem Teil der Arbeit ist die Synthese von phasenreinem Chalkopyrit beschrieben.  
Zuerst wird eine Auflistung an Aspekten gegeben, welche möglicherweise die 
Diversität bezüglich der publizierten Mineraleigenschaften und -synthesen begründen. 
Anschließend erfolgt ein Einblick in das Cu-Fe-S-System, die Herleitung der Kristall-
strukturen von Chalkopyrit und dessen Derivate aus der Sphaleritstruktur sowie zu 
weiteren Eigenschaften des Chalkopyrits.  
In Kapitel 1.2 werden die Ergebnisse der Mineralsynthesen vorgestellt. Es wird 
gezeigt, dass phasenreiner Chalkopyrit bei den gewählten Synthesebedingungen nicht 
entsprechend der Stöchiometrie, sondern lediglich mit geringem Schwefelunterschuss 
in der Eduktmischung hergestellt werden kann.  
Die Untersuchungen zur thermischen Stabilität von Chalkopyrit sind in Kapitel 1.2.3 
dargestellt. Es wird der Ordnungs-Unordnungs-Phasenübergang zu einem kubischen 
Mischkristall in Sphaleritstruktur beschrieben, welcher bei 485 °C beginnt und bei 
530 °C abgeschlossen ist. 
Abschließend werden die erhaltenen Ergebnisse zusammenfassend dargestellt, 
gefolgt von einer vergleichenden Diskussion mit ausgewählten Publikationen, wobei 
die hier erhaltenen Daten im Cu-Fe-S-System eingeordnet werden können.
1.1 Stand der Literatur: Das Cu-Fe-S-System und Chalkopyrit 
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1.1 Stand der Literatur: 
Das Cu-Fe-S-System und Chalkopyrit 
Die Zahl an Veröffentlichungen in Bezug auf das Cu-Fe-S-System und die 
Eigenschaften des Chalkopyrits (wie z. B. die Zusammensetzung, Oxidationsstufen 
und thermischen Stabilität) ist groß und reicht bis zu den Untersuchungen von [Merwin 
1937] zurück. Das Cu-Fe-S-System stellt heutzutage keinen Forschungsschwerpunkt 
mehr dar (bzgl. des Phasendiagramms und der Strukturchemie der sulfidischen  
Cu-Fe-haltigen Minerale), weswegen bei weiterführenden Untersuchungen mit 
Chalkopyrit (z. B. zum Oxidationsverhalten) zum Teil sehr alte Arbeiten zitiert werden.  
Für das Gebiet der Festkörperchemie und die Untersuchung kristalliner Phasen stellen 
röntgenographische Messungen die Hauptanalysemethode dar, welche zu Beginn des 
20. Jahrhunderts die Anfänge ihrer Entwicklung fanden [Friedrich 1913; Debye 1916]. 
Das Auflösevermögen damaliger Röntgenbeugungsmethoden war im Gegensatz zu 
den heutigen hochentwickelten Messtechniken und Detektoren [BRUKER 2020] 
bedeutend geringer. Somit ist es wichtig, dass damalige Ergebnisse hinterfragt 
werden, da vermutlich geringe Gehalte an Begleitphasen neben den Zielmineralen 
nicht detektiert werden konnten.  
In diesem Kapitel wird eine Einführung zum Literaturstand bezüglich des Cu-Fe-S-
Systems sowie der Struktur und thermischen Stabilität von Chalkopyrit gegeben. Zuvor 
werden Aspekte gegeben, welche die Vielzahl an nicht übereinstimmenden 
Informationen bezüglich physikalischer und chemischer Eigenschaften des 
Chalkopyrits begründen könnten. Dies soll mögliche Unsicherheiten der Ergebnisse 
früherer Publikationen aufzeigen.  
Die ausführliche Diskussion der Literatur erfolgt erst in Kapitel 1.2.4: Basierend auf 
den gewonnenen Erkenntnissen der eigenen Untersuchungen (notwendiger 
Schwefelgehalt und Beachtung der Reaktionstemperatur für die Synthese des 
phasenreinen Chalkopyrits sowie entstehende Begleitphasen bei variierenden 
Metall:Schwefel-Verhältnissen in der Ausgangsmischung) können die damaligen 
Ergebnisse besser eingeordnet und verglichen werden.
1.1 Stand der Literatur: Das Cu-Fe-S-System und Chalkopyrit 
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1.1.1 Ursachen für widersprüchliche Aussagen der Chalkopyriteigenschaften  
1. Der vermutlich bedeutendste Aspekt ist die Verwendung von natürlichem 
Mineral zur Untersuchung des Chalkopyrits [Hiller 1956; MacLean 1972; 
Dutrizac 1976; Prasad 1998]. Dabei ist zu beachten, dass natürliche Minerale 
verschiedener Lagerstätten eine Vielzahl an variierenden Begleitelementen und 
-phasen beinhalten. Allerdings haben Verunreinigungen einen signifikanten 
Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des Minerals, so zum Beispiel auf 
die thermische Stabilität [Dutrizac 1976]. Dies führt zu der Schlussfolgerung, 
dass ein Vergleich der untersuchten Eigenschaften verschiedener, natürlicher 
Minerale schwer möglich ist.  
Dabei ist problematisch, dass in vielen Publikationen keine detaillierten 
qualitativen und quantitativen Analysen des verwendeten Minerals 
angegeben sind (hinsichtlich vorhandener Begleitphasen und -elemente), 
wodurch keine Vergleichbarkeit der Proben und Eigenschaften gegeben ist. 
2. Die Phasenreinheit der synthetischen Minerale ist ein weiterer, wichtiger 
Aspekt: Um die Verwendung natürlicher Minerale zu vermeiden, wurde bereits im 
vergangenen Jahrhundert die Synthese von phasenreinem Chalkopyrit 
angestrebt. Wie in Kapitel 1.2.4 diskutiert wird, ist die Phasenreinheit der 
synthetischen Minerale zu hinterfragen. Zum Beispiel fanden [Conard 1980] Pyrit 
und Bornit in synthetischem Chalkopyrit, welcher als phasenrein geglaubtes 
Mineral für thermoanalytische Messungen verwendet wurde [Dutrizac 1973, b].  
3. Die unvollständige Analyse der Produkte nach den Untersuchungen wie 
bspw. der Phasenumwandlung ergibt eine weitere Unsicherheit im Kenntnisstand 
über das Cu-Fe-S-System. Bei einigen Veröffentlichungen wird dabei auf die 
Ergebnisse älterer Publikationen verwiesen [Pankratz 1970; Dutrizac 1976], 
anstelle eigene Produkte zu untersuchen. 
4. Die Existenz von strukturverwandten Phasen des Chalkopyrits ist ein Punkt, 
der bei der Verwendung von röntgenographischen Analysen unbedingt bedacht 
werden muss. Die Minerale Chalkopyrit (CuFeS2), Mooihoekit (Cu9Fe9S16), 
Haycockit (Cu4Fe5S8), Talnakhit (Cu18Fe16S32) und Isokubanit (CuFe2S3) sind 
strukturell eng miteinander verwandt, da ihre Elementarzellen aus der 
hochtemperaturstabilen Phase – dem kubischen Mischkristall (iss, aus dem 
engl.: intermediate solid solution; Ausführungen zur Strukturverwandtschaft im 
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nachfolgenden Kapitel 1.1.2) ableitbar sind. Bei der Röntgendiffraktometrie 
weisen diese Minerale folglich sehr ähnliche Beugungsmuster auf und sind mit 
dieser Analysemethode schwer unterscheidbar [Cabri 1972]. Diese Mess-
methode ist jedoch meist die einzige verwendete Methode zur Untersuchung 
solcher kristallinen Phasen. In sehr wenigen Fällen werden weitere Analysen 
angewendet. Die bei früheren Untersuchungen angegebene Phasen-
zusammensetzung der Produkte ist somit zu hinterfragen. 
5. Eine große Unsicherheit wird durch die inkonsistente Verwendung von 
Begriffen geschaffen. „Chalkopyrit“ wird nicht einheitlich für das Mineral 
verwendet, welches bei Raumtemperatur in tetragonaler Struktur vorliegt (s. 
Kapitel 1.1.2). Oft wird derselbe Begriff für den strukturverwandten iss benutzt. 
Allerdings ist der iss über einen weiten Cu-Fe-S-Zusammensetzungsbereich 
stabil und schließt die strukturverwandten Phasen von Chalkopyrit mit ein [Cabri 
1973] (Abbildung 1, rot markiert). Werden diese Minerale unter dem Begriff 
„Chalkopyrit“ zusammengefasst, ist die Vielzahl variierender Informationen 
bezüglich der Chalkopyritcharakterisierung nachvollziehbar. Durch die 
inkonsistente Verwendung des „Chalkopyrit“-Begriffs kann anschließend kaum 
nachvollzogen werden, welche der Eigenschaften tatsächlich zu Chalkopyrit, 
einem der strukturverwandten Minerale oder Mischungen davon gehören. 
 
Abbildung 1: Ternäres Cu-Fe-S-Phasendiagramm bei 600°C (aus dem Original von [Cabri 1973] nach-
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6. Die im Cu-Fe-S-System existierenden Hochtemperaturphasen sind durch 
Abschrecken nicht isolierbar, wandeln sich beim Abkühlen um und können 
folglich nicht bei Raumtemperatur untersucht werden (Kapitel 1.1.2 und 1.1.3) 
[Cabri 1973; Barton 1973]. Um den tatsächlichen Phasenbestand bei hohen 
Temperaturen zu bestimmen, muss bei diesen in situ gemessen werden. Frühere 
Untersuchungen wurden allerdings meist mit Proben durchgeführt, welche bei 
hohen Temperaturen getempert, anschließend abgeschreckt und bei Raum-
temperatur vermessen wurden [MacLean 1972; Dutrizac 1976]. Bei solchen 
Untersuchungen wurde vermutlich nicht das gewünschte Hochtemperatur-
Zielmaterial untersucht, welches mit der ursprünglichen Element-
zusammensetzung erhalten werden sollte. 
7. Die Zusammensetzung der Ausgangsstoffe darf nicht mit der Zusammen-
setzung der Produktphase gleichgesetzt werden. Bei hohen Temperaturen 
liegt der Schwefel des Minerals anteilig in der Gasphase vor. Dieser wird beim 
Abschrecken der Proben in geschlossenen Systemen als Feststoff erhalten 
(Anhang – Teil 1; A.1.1). Somit ist zu beachten, dass im Produkt ein Schwefel-
unterschuss im Vergleich zur Eduktmenge vorliegt.  
Bei Untersuchungen in nicht abgeschlossenen Systemen ist zu beachten, 
dass mit steigender Temperatur der in der Gasphase vorliegende Schwefel aus 
dem System entfernt wird. Dadurch wird eine Phasenumwandlung aufgrund des 
veränderten Schwefelgehalts in Abhängigkeit der Temperatur induziert [Hiller 
1956; Nambu 1968; Adams 1972]. Diese schwefelgehaltsabhängige Phasen-
umwandlung darf nicht mit der Temperaturstabilität von Chalkopyrit gleichgesetzt 
werden. 
8. Die Untersuchung zum Phasenbestand im Cu-Fe-S-System steht 
gegenwärtig nicht im Fokus der Forschung, wobei oft Ergebnisse der 1930er 
Jahre als aktueller Wissensstand verwendet werden. Da damalige Analyse-
methoden vermutlich nicht ausreichend genau waren, ist die Richtigkeit der 
Schlussfolgerungen zu hinterfragen. Problematisch ist auch, dass sich viele der 
damaligen Forscher dieses Fachgebiets persönlich kannten und ihre 
Erkenntnisse vor allem mündlich diskutierten, weswegen einige 
Literaturangaben heutzutage schwer nachvollziehbar sind [Herzenberg 
1968; Dutrizac 1976].  
1.1 Stand der Literatur: Das Cu-Fe-S-System und Chalkopyrit 
10 
 
1.1.2 Das Cu-Fe-S-System 
Eine erste temperaturabhängige Darstellung des (Cu,Fe)-S-Phasendiagramms 
(Abbildung 2) wurde von [Barton 1973] publiziert und stellt heutzutage die Basis für 
dieses System dar. Abbildung 2 zeigt den Schnitt durch das ternäre Phasendiagramm: 
Bei einem äquimolaren Fe:Cu-Verhältnis wird der Metall:Schwefel-Gehalt in 
Abhängigkeit von der Temperatur aufgetragen. In der Abbildung wurde der Stabilitäts-
bereich von Chalkopyrit für eine bessere Übersichtlichkeit rot hervorgehoben.  
Für Chalkopyrit wird bei einer stöchiometrischen Elementzusammensetzung 
(50 at% S) eine thermische Stabilität bis ca. 532 °C angegeben. Mit zunehmender 
Temperatur verbreitert sich der Stabilitätsbereich des Minerals leicht zu geringeren 
Schwefelgehalten. Bei 557 °C postulierte Barton eine Phasenzersetzung zum 
kubischen Mischkristall (iss) und Pyrit. Die Zersetzungsprodukte bezog der Autor auf 
Untersuchungen von [MacLean 1972]. Die Temperaturangabe übernahm Barton von 
kalorimetrischen Studien von [Pankratz 1970].  
 
Abbildung 2: Schnitt durch das Cu-Fe-S-Phasendiagramm (aus dem Original von [Barton 1973] nach-
gezeichnet); Cu:Fe-Verhältnis von 1:1, wobei das Metall:Schwefel-Verhältnis variiert. 
Viele Hochtemperaturphasen im Cu-Fe-S-System (speziell im Bereich der 
Chalkopyritzusammensetzung) sind schwer oder gar nicht phasenumwandlungsfrei 
abschreckbar [Barton 1973]. Bei dem Abschrecken der temperierten Probe bleibt der 
tatsächlich vorhandene Hochtemperaturzustand bei Raumtemperatur nicht erhalten 
ϑ / °C 
at% S 
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und es werden Chalkopyrit und dessen Derivate oder Mischungen davon gebildet 
[Cabri 1973]. Dies verdeutlicht, dass Ergebnisse von Untersuchungen an temperierten 
und anschließend bei Raumtemperatur untersuchten Cu-Fe-S-Proben hinterfragt und 
vorsichtig interpretiert werden sollten.  
Kristallstrukturen des kubischen Mischkristalls (iss), Chalkopyrit und dessen 
Derivate 
Im folgenden Abschnitt werden zunächst die Strukturen des Lithiumoxids und 
Sphalerits (kubische ZnS-Modifikation) eingeführt, da die Kristallstrukturen des 
kubischen Mischkristalls und des Chalkopyrits aus der Sphaleritstruktur ableitbar sind.  
Die Sphaleritstruktur kann als defekte Li2O-Struktur betrachtet werden, wobei die 
Anionen jeweils eine kubisch dichteste Kugelpackung bilden. Im Li2O sind alle 
Tetraederlücken mit Metallatomen besetzt, sodass ein Netzwerk aus ecken- und 
kantenverknüpften Tetraederlücken entsteht (Abbildung 3, unten rechts). Im Sphalerit 
sind die Tetraederlücken abwechselnd besetzt und unbesetzt, sodass nur 
Eckenverknüpfungen der Tetraederlücken vorliegen (Abbildung 3, unten links). Jedes 
Metallatom ist von vier Anionenpositionen und jedes Schwefelatom von vier 
Kationenpositionen umgeben. Im Vergleich zur Lithiumoxidstruktur sind im Sphalerit 
die Hälfte aller Tetraederlücken mit Metallatomen besetzt.  
Wird die Darstellung der Einheitszelle auf die Metallpositionen im Kristall reduziert und 
die Kugelpackung der Schwefelatome entfernt, können die Tetraederlücken als 
schichtartige Gitteranordnung dargestellt werden. Jede Ecke und jeder Schnittpunkt 
dieses Gitters stellt eine Tetraederlücke dar, welche durch ein Metallatom besetzt 
werden kann. Bei Besetzung der eckenverknüpften Tetraederlücken ergeben sich zwei 
kristallographisch identische Anordnungen: das α- und β-Untergitter, welche beide die 
Sphaleritstruktur beschreiben (Abbildung 3, oben links und mitte). Bei dem folgenden 
Vergleich der Kristallstrukturen der Minerale im Cu-Fe-S-System werden im α-
Untergitter die regulär besetzten, eckenverknüpften Tetraederlücken eingetragen. Im 
β-Untergitter werden alle zusätzlich besetzten Kationenpositionen dargestellt, welche 
zu dem eckenverknüpften Tetraederlückennetzwerk Kantenverknüpfungen aufweisen.  




   
Abbildung 3: Aufteilung der besetzten Tetraederlücken im Li2O-Gitter (rechts) in die beiden Sphalerit-
Untergittern, welche nachfolgend als α- und β-Untergitter benannt sind. Oben: Kationenpositionen in 
einer Gitterdarstellung ohne Anionenpositionen. Zur Übersicht wurde die Elementarzelle zwischen den 
Metallschichten unterbrochen und gestreckt. Unten: Polyederdarstellung mit der Anionenposition (gelb) 
und Kationenposition (braun und grün). 
Der kubische Mischkristall (iss) ist isostrukturell zu Sphalerit [Jumpertz 1955] und 
kristallisiert bei hohen Temperaturen in der Raumgruppe F ̅3m mit a=5.3341(1) Å bei 
575 °C [Engin 2011].  
Wird die Sphaleritstruktur auf das Cu-Fe-S-System angewandt, folgt, dass im iss die 
Tetraederlücken im α-Untergitter eine statistische Fehlordnung der Kupfer- und 
Eisenatome aufweisen. Das β-Untergitter ist unbesetzt, sodass eine Anordnung aus 
eckenverknüpften (Fe,Cu)S4-Tetraedern gebildet wird (Abbildung 4, links). Werden die 
Metallpositionen im Kristall separat dargestellt, ergibt sich eine Schichtstapelfolge der 




Abbildung 4: Kristallstruktur des kubischen iss in Polyederdarstellung (links) und Darstellung der 
statistis h fehlgeordneten („F“) Metallatomen in Schicht AF und BF ohne die Schwefelpositionen (rechts). 
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Chalkopyrit kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe I ̅2d mit den Gitter-
parametern a=5.289(1) Å und c=10.423(1) Å [Hall 1973, b]. 
Die Chalkopyritzelle (Abbildung 5, links) kann als Überstruktur der Sphaleritstruktur 
durch Verdoppelung der c-Achse hergeleitet werden. Wird das Zinkatom durch Kupfer- 
und Eisenatome ausgetauscht, ergibt sich mit vier Kupfer-, vier Eisen- und acht 
Schwefelatomen die Chalkopyritzelle. Jedes Metallatom wird von einem Schwefel-
tetraeder umgeben und bildet im α-Untergitter eine Struktur aus eckenverknüpften 
CuS4- und FeS4-Tetraedern aus; das β-Untergitter ist unbesetzt (Abbildung 5, oben 
links). Umgekehrt wird jedes Schwefelatom von einem Tetraeder eingeschlossen, 
welcher aus zwei Kupfer- und zwei Eisenatomen besteht. Die Darstellung der 
besetzten Metallpositionen ergibt eine Schichtstapelfolge von |: A B C D :| 






Abbildung 5: Kristallstruktur von Chalkopyrit. Oben: Polyederdarstellung (links) und Angabe der inter-
atomaren Bindungslängen (in grün) und -winkeln aller Atome (rechts). Unten: Kristallstruktur der 
besetzten Tetraederlücken in der Chalkopyritzelle. Zur Übersicht wurde die Elementarzelle zwischen 
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Im Chalkopyrit liegt keine Jahn-Teller-Verzerrung vor [Oliveira 2010], wie es für Cu2+-
Ionen charakteristisch wäre [Katz 2003]. Die geringe Abweichung der Winkel im CuS4-
Tetraeder im Vergleich zum unverzerrten Tetraederwinkel der FeS4-Strukturen 
(Abbildung 5, oben rechts) ergibt sich aus den unterschiedlichen Radien der Kupfer- 
und Eisenatome. Die anhand oxidischer Verbindungen ermittelten Ionenradien 
r(Cu+)tet=0.60 Å und r(Fe3+)tet=0.49 Å [Shannon 1976] sind nicht mit den sulfidischen 
gleichzusetzen, lassen jedoch eine Abschätzung der Unterschiede zu [Vaughan 1978]. 
Die Strukturen der Chalkopyritderivate sind aus dem iss ableitbar und somit als 
defekte Li2O-Struktur zu verstehen. In dieser  r eit wird die  or ulierung „ erivate 
des Chalkopyrits“ für Minerale i  Cu-Fe-S-System gewählt, welche ähnliche 
Elementverhältnisse wie Chalkopyrit und eine enge Strukturverwandtschaft zu diesem 
aufweisen. Als Chalkopyritderivate werden die Minerale Mooihoekit, Haycockit, 
Talnakhit und Isokubanit bezeichnet. Ein Überblick zu diesen Phasen ist in Tabelle 1 
gegeben.  
Im Folgenden wird auf die Polyederdarstellung der Kristallstrukturen verzichtet – es 
werden nur die Metallpositionen im Kristall nach dem in Abbildung 3 gezeigten 
Schema beschrieben, da auch bei allen diesen Strukturen die Schwefelatome die 
kubisch dichteste Kugelpackung bilden.  
Die Chalkopyritderivate unterscheiden sich durch das Vorliegen von (I) zusätzlich 
besetzten kantenverknüpften Tetraederlücken im β-Untergitter, (II) nicht besetzten 
Tetraederlücken (Leerstellen) im α-Untergitter, und/oder (III) durch vertauschte Kupfer- 
und Eisenpositionen im Vergleich zum Chalkopyritkristall. Nachfolgend werden die 
besetzten Metallpositionen der Derivatstrukturen im α-Untergitter mit den Schichten 
des Sphalerits bzw. Chalkopyrits verglichen und dementsprechend mit denselben 
Buchstaben gekennzeichnet wie in Abbildung 5 (unten). 
Durch das Einbringen zusätzlicher Metallatome neben dem Sphalerit-α-Untergitter 
wird der Ladungsausgleich im Kristall dadurch gewährleistet, dass neben den Fe3+- 
und Cu+-Ionen auch Fe2+- und Cu2+-Ionen vorliegen.    
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Aufgrund der Stukturverwandschaften und der geringen Unterschiede in der 
Elektronenanzahl im Kupfer- und Eisenatom resultiert eine Ähnlichkeit der 
Reflexpositionen dieser Phasen im Pulver-Röntgendiffraktogramm (PXRD).  
Ein Vergleich des theoretischen Beugungsbilds des Chalkopyrits mit dem des iss zeigt, 
dass die intensivsten Reflexe beider Phasen (112 bzw. 111) bei annähernd gleichen 
Beugungswinkeln auftreten (Abbildung 6). Basierend auf der Bragg-Gleichung (1) 
liegen aufgrund der etwas größeren Gitterparameter des iss die Reflexe der kubischen 
Zelle bei geringfügig kleineren Beugungswinkeln im Vergleich zum Chalkopyrit. 
n λ = 2d sin(θ) (1) 
Da die tetragonale Chalkopyritstruktur verglichen mit der Sphaleritstruktur (=iss) eine 
niedersymmetrische Zelle darstellt, spalten die Einzelreflexe der kubischen Zelle auf 
und werden im Folgenden als Überstrukturreflexe und im Fall des Chalkopyrits als 
Doppelreflexe bezeichnet. Die tetragonale Struktur der Chalkopyritzelle ergibt sich aus 
dem Verhältnis der Gitterparameter a:c von 0.5074, da somit die c-Achse nicht einer 
Verdopplung der a- bzw. b-Achse entspricht. Dies ist z. B. daran erkennbar, dass der 
022-Reflex des iss zu dem Doppelreflex 220 und 024 von Chalkopyrit aufspaltet.  
























































Abbildung 6: Theoretische Beugungsbilder von Chalkopyrit und dem kubischen iss. Indizierte 
Reflexpositionen beziehen sich auf Chalkopyrit (schwarz) [Hall 1973, b] und iss (blau) [Fleet 1970].  
  
1.1 Stand der Literatur: Das Cu-Fe-S-System und Chalkopyrit 
17 
 
Talnakhit (Cu18Fe16S32) stellt eine metallreiche Phase mit einem Überschuss an 
Kupferatomen dar [Hall 1972] und wurde oftmals mit Chalkopyrit und/oder dem iss 




Die Struktur des Talnakhits kann als vollbesetztes 
α-Untergitter mit zusätzlichen Metallpositionen im 
β-Untergitter beschrieben werden (Abbildung 7, 
unten).  
Das α-Untergitter weist in jeder zweiten Schicht 
(AF‘) vier festgelegte Cu-Positionen statt acht 
statistisch fehlgeordneten Cu/Fe-Positionen auf. In 
jeder BF-Schicht sind in dem β-Untergitter vier 
zusätzliche Tetraederlücken besetzt: Jede Schicht 
beinhaltet drei Cu- und eine Fe-Position. Die 1. und 
3. BF-Schicht sind nicht identisch und unterscheiden 
sich in den Positionen der zusätzlichen Metall-
atome. Die Kupferatome im β-Untergitter weisen 
einen Besetzungsfaktor von 4 % auf, alle anderen 
Metallpositionen sind vollständig besetzt. Im 
Vergleich zum Chalkopyrit ergibt sich für den 
Talnakhit eine Stapelfolge der Schichten mit 
tetraedrisch koordinierten Metallpositionen von 
|: BF AF‘ :|.  
Wird für die Metallbesetzungen im α- und β-
Untergitter die Summenformel für den Talnakhit 
unterteilt, ergibt sich (Cu18.08Fe13.92)α(Cu0.24Fe2)βS32, 
was mit der von [Hall 1972] angegebenen 
Summenformel Cu18.23Fe15.92S32 übereinstimmt. 
Abbildung 7: Kristallstruktur der be-
setzten Tetraederlücken der Talnakhit-
zelle ohne Darstellung des Schwefel-
gitters mit allen Metallpositionen (oben) 
und den beiden Sphalerit-Untergitter 
(unten).  
Zur Übersicht wurde die Elementar-
zelle zwischen den Metallschichten 
unterbrochen und gestreckt. 
Die Einheitszelle des Talnakhits entspricht der verdoppelten Chalkopyritzelle entlang 
der a- und b-Achse, wodurch die kubische Struktur mit doppelter Gitterkonstante 
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Aufgrund der ähnlichen Strukturen beider Phasen unterscheiden sich die Röntgen-
pulverdiffraktogramme kaum (Abbildung 8). Die intensivsten Reflexe des Talnakhits 
liegen aufgrund der etwas größeren Gitterkonstanten bei minimal geringeren 
Beugungswinkeln im Vergleich zum Chalkopyrit (Bsp.: mit Cu-Kα1  -Strahlung liegt der 
112-Reflex von Chalkopyrit bei 29.37 ° 2θ und der 222-Reflex des Talnakhits bei 
29.18 ° 2θ).  
Im Beugungsbild des Talnakhits sind aufgrund der kubischen Zellgeometrie keine 
Reflexaufspaltungen wie beim Chalkopyrit zu beobachten. Da die Einheitszelle des 
Talnakhits doppelt so große Gitterparameter wie die des Sphalerits aufweist und 
zusätzliche Besetzungsstellen vorhanden sind, zeigt der Talnakhit im Beugungsbild 
noch weitere, weniger intensive Reflexpositionen (z. B. 112, 022, 013, …).  iese 
werden bei hochaufgelösten PXRD sichtbar, wodurch zwischen Chalkopyrit und 
Talnakhit unterschieden werden kann. 
































































Abbildung 8: Theoretische Beugungsbilder von Talnakhit und Chalkopyrit im PXRD. Indizierte 
Reflexpositionen beziehen sich auf Chalkopyrit (schwarz) [Hall 1973, b] und Talnakhit (rot) [Hall 1972]. 
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Kubanit (CuFe2S3) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pcmn. Ab 
Temperaturen >210 °C durchläuft der Kubanit eine irreversible Umwandlung, wobei 
kubischer Isokubanit als metastabiles Produkt entsteht [Putnis 1977; Cabri 1973].  
Isokubanit kristallisiert wie der iss in der Raumgruppe F ̅3m und weist die gleiche 
Gitterkonstante auf – beide Phasen sind isostrukturell. Die in Abbildung 4 gezeigte 
Kristallstruktur des iss ist somit identisch zu der des Isokubanits, mit dem Unterschied, 
dass die Tetraederlücken mit 33.33 % Kupfer- und 66.67 % Eisenatomen teilbesetzt 
sind [Fleet 1970]. 
Da Isokubanit und iss isostrukturell sind, ist der Vergleich des Beugungsbilds des iss 
mit dem des Chalkopyrits in Abbildung 6 identisch zu dem Vergleich von Isokubanit 
mit Chalkopyrit. Aufgrund der nahezu identischen Reflexpositionen bei denselben 
Beugungswinkeln sind beide Phasen mittels Röntgenbeugung schwierig zu 
unterscheiden. Liegt in Mineralgemischen neben Isokubanit und Chalkopyrit auch 
Talnakhit vor, ist eine Unterscheidung mittels PXRD nicht mehr möglich (Abbildung 9). 
Isokubanit und Talnakhit kristallisieren in einer kubischen Zelle. Der Gitterparameter 
des Isokubanits ist im Vergleich zu dem des Talnakhits halbiert (Tabelle 1). Die 
Reflexpositionen des Isokubanits sind identisch mit den intensivsten Beugungswinkeln 
des Talnakhits (Talnakhitreflexe: 222, 004, 044, 226, 444 zu den Isokubanitreflexen: 
111, 002, 022, 113, 222).  





















































































Abbildung 9: Theoretische Beugungsbilder von Isokubanit, Chalkopyrit und Talnakhit.  Indizierte 
Reflexpositionen beziehen sich auf Chalkopyrit (schwarz) [Hall 1973, b], Talnakhit (rot) [Hall 1972] und 
Isokubanit (blau) [Fleet 1970]. Reflexpositionen des Talnakhits wurden gestrichelt dargestellt, um die 
Überlagerung mit den Isokubanit-Reflexpositionen zu verdeutlichen. 
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Mooihoekit (Cu9Fe9S16) stellt eine metallreiche Phase mit äquimolarem Cu:Fe-
Verhältnis dar und kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P ̅2m. Die Gitter-
parameter unterscheiden sich von denen des Chalkopyrits dahingehend, dass a und 
c vertauscht und etwas größer sind. Die Kristallstruktur des Mooihoekits kann wieder 
mit der Unterscheidung in das α- und β-Untergitter beschrieben werden (Abbildung 10, 
links).  
Die D-Schicht im α-Untergitter ist identisch zu der des Chalkopyrits. In der C- und B-
Schicht sind Kupfer- bzw. Eisenpositionen ausgetauscht: in jeder C‘-Schicht zwei 
Eisen- mit Kupferatomen und in jeder  ‘-Schicht zwei Kupfer- durch Eisenatome. 
Im β-Untergitter sind in jeder D- und  ‘-Schicht zusätzlich zwei Tetraederlücken mit 
Eisenatomen besetzt. Im Mooihoekit tritt keine Teilbesetzung auf und es ergibt sich für 
die mit Metallatomen besetzten Tetraederlücken eine Schichtstapelfolge von  
|:  C‘  ‘ C‘  :|. Für die Unterscheidung der Besetzungen im α- und β-Untergitter kann 




Abbildung 10: Kristallstruktur von Mooihoekit ohne Darstellung des Schwefelgitters. Darstellung der be-
setzten Tetraederlücken in den beiden Sphalerit-Untergittern (links) und dem gesamten Gitter (rechts). 
Aufgrund des in etwa verdoppelten c-Gitterparameters des Mooihoekits im Vergleich 
zur Sphaleritzelle tritt auch hier eine Aufspaltung der Beugungswinkel auf. Der 
Vergleich des Beugungsbilds zum Chalkopyrit in Abbildung 11 zeigt, dass die 
Reflexintensitäten der aufgespaltenen Reflexe des Mooihoekits invers zu denen des 
Chalkopyrits sind, was anhand der Unterschiede in den Gitterparametern der Minerale 
zu begründen ist (Tabelle 1). Durch die zusätzlichen Besetzungsstellen zeigt der 
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Abbildung 11: Theoretische Beugungsbilder von Mooihoekit und Chalkopyrit im PXRD. Indizierte 
Reflexpositionen beziehen sich auf Chalkopyrit (schwarz) [Hall 1973, b] und Mooihoekit (grün) [Hall 
1973, a]. 
Haycockit (Cu4Fe5S8) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P222 
[Rowland 1975]. Diese Phase weist im Vergleich zum Chalkopyrit zusätzliche 
Eisenpositionen auf. 
Die Kristallstruktur des Haycockits kann wieder mit der Unterscheidung in das α- und 
β-Untergitter beschrieben werden (Abbildung 12).  
Im α-Untergitters besetzen die Kupfer- und Eisenatome wie im Chalkopyrit alternierend 
die Tetraederlücken. In den B‘-Schichten existieren zwei Leerstellen: wobei je eine mit 
einem Kupfer- und einem Eisenatom besetzte Tetraederlücke (Vgl. Chalkopyrit) 
unbesetzt ist (Abbildung 12, links, graue Kreise in der  ‘-Schicht). Im β-Untergitter ist 
die A-Schicht mit drei und die D-Schicht mit zwei zusätzlichen Eisenatomen besetzt. 
Die Positionen der besetzten Tetraederlücken in den A- und D-Schichten 
unterscheiden sich jeweils, wodurch die Elementarzelle des Haycockits viele 
Atomlagen beinhaltet. Bei der Betrachtung der beiden Untergitter der Haycockitstruktur 
wird deutlich, dass jede A-  hi ht  it drei  us t li hen  isenato en von  wei  ‘-
Schichten mit zwei Leerstellen umgeben ist. Im Vergleich zum Chalkopyrit ergibt sich 
eine Stapelfolge der besetzten Tetraeder-schichten von |:   C  ‘    ‘ C D :|.  
Für den Hacockit ergibt sich mit Unterscheidung in α- und β-Untergitter die 
Summenformel (Cu48Fe48)α(Fe12)βS96 bzw. in gekürtzter Form (Cu4Fe4)α(Fe)βS8. 






Abbildung 12: Kristallstruktur von Haycockit ohne Darstellung des Schwefelgitters. Darstellung der be-
setzten Tetraederlücken in den beiden Sphalerit-Untergitter (links) und dem gesamten Gitter (rechts). 
Die orthorhombische Struktur des Haycockit ergibt sich aus einer Verdopplung der a- 
und b-Achse und Verdreifachung der c-Achse der Chalkopyritzelle. Aufgrund der 
Symmetrieerniedrigung dieser Struktur gegenüber der Sphalerit- bzw. Chalkopyritzelle 
spalten die Reflexpositionen des Haycockits zu Dreifachreflexen auf (Bsp. 040, 400, 
0 0 12; 440, 0 4 12, 4 0 12; …, s. Abbildung 13). Aufgrund der vielen Leerstellen und 
zusätzlichen Kationenpositionen dieser Phase sind im Beugungsbild weitere schwach 
intensive Reflexe ersichtlich (Abbildung 13, sehr viele Reflexpositionen bei einer 
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Abbildung 13: Theoretische Beugungsbilder von Haycockit und Chalkopyrit im PXRD. Indizierte 
Reflexpositionen beziehen sich auf Chalkopyrit (schwarz) [Hall 1973, b], Haycockit (flieder) [Rowland 
1975]. 
Aufgrund der Strukturverwandtschaft von Chalkopyrit mit dessen Derivaten sind diese 
Phasen mittels PXRD schwierig voneinander unterscheidbar, da die intensivsten 
Reflexpositionen im Diffraktogramm sehr ähnlich bzw. identisch (z. B. bei Talnakhit 
und Isokubanit) sind (Abbildung 14).  
Demzufolge ist die Detektion der Chalkopyritderivate in Mineralgemischen mit hohen 
Chalkopyritgehalten mittels PXRD sehr schwierig und einzelne Phasen können nicht 
voneinander unterschieden werden (ausführliche Diskussion in Kapitel 1.2.2). Zur 
eindeutigen Identifizierung der Phasenzusammensetzungen der synthetisierten 
Produkte wurde deswegen die Mößbauer-Spektroskopie als weiteres Analyse-
verfahren hinzugezogen. Im Gegensatz zur PXRD stellt die Mößbauer-Spektroskopie 
eine sehr empfindliche Methode bezüglich der Detektion und Unterscheidung geringer 
Gehalte eisenhaltiger Materialien dar. Bei der rückstoßfreien Kernresonanzabsorption 
von γ-Strahlen werden die unterschiedlichen Umgebungen der Eisenkerne dieser 
Verbindungen gemessen. Chalkopyrit und dessen Derivate weisen unterschiedliche 
Eisenumgebungen auf, wodurch eine Unterscheidung dieser Phasen mittels 
Mößbauer-Spektroskopie möglich ist. In Kapitel 1.2.2 wird dies an den betreffenden 
Stellen näher erläutert. 
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Abbildung 14: Vergleich der theoretischen PXRD von Chalkopyrit und dessen Derivaten. Die 
intensivsten Reflexpositionen sind separat vergrößert dargestellt. 
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1.1.3 Thermische Stabilität von Chalkopyrit 
Anhand des Phasendiagramms (Abbildung 2, S. 10) wurde beschrieben, dass 
Chalkopyrit eine begrenzte Temperaturstabilität aufweist. Die Angaben für das 
Temperaturmaximum schwanken im Bereich von 467 bis 560 °C [Merwin 1937; 
Dutrizac 1976; Engin 2011]. Diese Unterschiede lassen sich vermutlich durch ein 
Zusammenspiel mehrerer Aspekte erklären: 
o Verwendung verschiedener Analysemethoden wie Thermoanalyse [Dutrizac 
1976], Kalorimetrie [Conard 1980] und Diffraktometrie [Kratz 1989; Engin 2011] 
o Selten existieren Angaben zu verwendeten Heizraten: In sehr wenigen 
Publikationen werden die Aufheizraten genannt, was eine Vergleichbarkeit der 
Daten schwer möglich macht. 
o Aufheizversuche im offenen System [Nambu 1968; Adams 1972] (vgl. 
Aspekt 7. in Kapitel 1.1.1): Die Phasenumwandlung läuft aufgrund der 
Zusammensetzungsänderung ab (Schwefeldefizit). Solche Ergebnisse sind nicht 
mit den Untersuchungen zur thermischen Stabilität von Chalkopyrit 
gleichzusetzen.  
o Die Verwendung von nicht phasenreinem Chalkopyrit (vgl. Aspekt 1. in 
Kapitel 1.1.1): Begleitphasen und -elemente beeinflussen die Phasenum-
wandlungstemperatur [Dutrizac 1976] und [Eigene Ergebnisse, Kapitel 1.2.3]. 
Neben den variierenden Temperaturangaben für die thermische Stabilität des Minerals 
sind auch die ablaufenden Reaktionen bei Überschreitung dieser Temperatur nicht 
eindeutig geklärt: In älteren Veröffentlichungen wird eine Phasenzersetzung zum iss 
und Pyrit beschrieben (Vergleich Phasendiagramm, Abbildung 2) [Pankratz 1970; 
MacLean 1972; Dutrizac 1976; Conard 1980]. Neuere Untersuchungen fanden 
dagegen eine Ordnungs-Unordnungs-Phasenumwandlung zum iss [Engin 2011].  
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Die Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung ist ein diffuser Prozess ohne scharfe 
Temperaturgrenze: [Engin 2011] untersuchte mittels Widerstandmessungen gekoppelt 
mit Neutronen-Pulverdiffraktometrie die thermische Stabilität von synthetischem 
Chalkopyrit. (Wie eine Diskussion in Kapitel 1.2.4 zeigen wird, ist allerdings fraglich, 
ob bei diesen Untersuchungen phasenreiner Chalkopyrit vorlag.)  
Bei 467 °C wurde die Abnahme des Widerstandes des Minerals beobachtet und diese 
Temperatur der beginnenden Phasenumwandlung zugeordnet. Bei 500 und 525 °C 
lagen tetragonaler Chalkopyrit und iss nebeneinander vor. Bei 575 °C wurde nur die 
kubische Phase detektiert und bei dieser Temperatur auch die Strukturanalyse 
durchgeführt. Es wird bestätigt, dass der iss isostrukturell zum Sphalerit (Raumgruppe 
F ̅3m) mit der Gitterkonstante von a=5.3341(1) Å ist. Eine Beschreibung der 
Kristallstruktur des iss wurde im vorhergehenden Kapitel gegeben.  
Die kubische Struktur des iss wurde bereits von [Burdick 1917] bestimmt, jedoch dem 
Chalkopyrit zugeordnet. Wie oben bereits erwähnt, waren damaligen Detektoren nicht 
ausreichend hochauflösend, weswegen möglicherweise die Doppelreflexpositionen 
bei der Röntgenbeugung am Kristallgitter nicht erkannt werden konnten.  
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1.1.4 Oxidationszustände im Chalkopyrit 
Die Oxidationszahlen und Koordination der Metallatome im Chalkopyrit stellen 
ebenfalls ein kontrovers diskutiertes Thema in der Literatur dar.  
Hierbei ist eine getrennte Betrachtung der Zustände auf der Oberfläche und im 
Bulkmaterial notwendig. Bei der Diskussion der Oxidationszahlen der Metallatome im 
Mineral ist zu beachten, dass Chalkopyrit ein Halbleiter mit einer Bandlücke von 
Eg=0.53 bis 0.6 eV [Li 2013, a] ist. Demzufolge darf keine Zuordnung zu den 
Grenzfällen der ionischen oder metallischen Bindung erfolgen, da der Halbleiter den 
Übergang beider Grenzfälle darstellt [Pearce 2006, a] (Definition Halbleiter in 
Kapitel 2.1.2). 
Für das Bulkmaterial werden formal folgenden Oxidationszustände der Metallatome 
vorgeschlagen: (I) Cu2+ und Fe2+ (z. B. [Mikhlin 2005] mittels XANES-Messungen), 
(II) Cu+ und Fe3+ (z. B. [Greenwood 1968; Deo 1968; Cabri 1970; Tossell 1982; 
Oliveira 2010] mittels Mößbauer-Spektroskopie, XPS und DFT-Modellierungen), oder 
(III) eine Mischung aus (I) und (II) (z. B. [Aramu 1967] mittels Mößbauer-
Spektroskopie). Das zweitgenannte Modell (einwertige Kupferionen und dreiwertige 
Eisenionen) ist heutzutage weitgehend anerkannt und wurde von verschiedenen 
Forschergruppen experimentell bestätigt [Li 2013, a; Mikhlin 2017; Lima 2018]. 
Bei der Betrachtung des Oxidationszustand des Kupferatoms wird nicht zwischen 
Bulkmaterial und Oberfläche unterschieden. Einige Autoren formulierten das Vorliegen 
von gemischt valenten Cu+- und Cu2+-Zuständen [Mikhlin 2005], wogegen in neuerer 
Literatur Einigkeit bezüglich eines einwertigen Zustandes herrscht [Klauber 2001; 
Klauber 2003; Parker 2003; Ghahremaninezhad 2013; Khoshkhoo 2014; Fujisawa 
1994]. Das Nicht-Vorhandensein einer Jahn-Teller-Verzerrung im Chalkopyritkristall 
[Oliveira 2010] und das nicht vorhandene magnetische Moment des Kupfers [Donnay 
1958, b] stützen die Annahme des einwertigen Oxidationszustandes des Kupferions 
im Mineral. 
Im Bulkmaterial von Chalkopyrit liegen dreiwertige Eisenionen und der Schwefel als 
Sulfidion vor [Li 2013, a]: Mittels Mößbauer-Spektroskopie wurden dem Mineral 
trivalente Eisenionen zugeordnet [Frank 1968; Greenwood 1968; Vaughan 1978] und 
XPS-Messungen von frisch gesputterten Oberflächen ergaben für das Eisen einen 
dreiwertigen und für den Schwefel einen zweiwertigen Zustand [Pearce 2006, a]. 
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Die Oberflächenzustände der Eisen- und Schwefelatome des Minerals scheinen sich 
von dem Bulkmaterial zu unterscheiden: DFT-Berechnungen von [Oliveira 2010] 
ergaben, dass die Chalkopyritoberfläche Disulfidbindungen aufweist. Die im 
Bulkmaterial vorhandenen S-S-Abstände verkürzen sich an der Oberfläche um 
1.501 Å (von 3.685 bzw. 3.795 Å [Hall 1973, b]) auf 2.158 Å, was für Disulfidbindungen 
charakteristisch ist. Die Disulfidbindungsbildung wird auf eine Redoxreaktion an der 
Oberfläche zurückgeführt: Von zwei oberflächig sitzenden Sulfiden werden je zwei 
Elektronen an die Eisenkationen in der zweiten Atomschicht abgegeben. Dabei 
entsteht das Disulfid und die oberflächig sitzenden Fe3+ werden zu Fe2+ reduziert.  
XANES-Messungen ergaben eine vergleichbare Bindungslänge in der obersten  
S-besetzten Atomschicht von 2.12 Å [Lima 2018]. Diese Disulfidschicht wurde ebenso 
mittels XPS-Messungen an frisch erzeugten Chalkopyritoberflächen (in  
N2-Atmosphäre) nachgewiesen [Klauber 2003].  
[Mikhlin 2017] fand mittels hard X-ray photoelectron spectroscopy (HAXPS) im S2p-
Spektrum von natürlichem, an Luft poliertem Chalkopyrit neben Sulfid- auch Disulfid- 
und Polysulfidanionen und beobachtete mit steigender Probentiefe, dass der Anteil an 
Di- und Polysulfid abnimmt. Der Autor beschrieb, dass die Polysulfidschicht auf der 
Chalkopyritoberfläche nicht stabil ist und bereits im Vakuum zerfällt. Dagegen scheint 
die Disulfidschicht metastabil zu sein und erstreckt sich über mehrere Zehntel nm 
Probentiefe. Unterhalb dieser Schicht stimmt die Chalkopyrit-Stöchiometrie mit der 
Summenformel überein.  
Demnach können die Oxidationszustände der Atome des Chalkopyrits 
näherungsweise folgendermaßen formuliert werden: Die Oberfläche des Minerals 
(wenige nm tief) setzt sich aus disulfidisch koordinierten Fe2+- und Cu+-Ionen 
zusammen, während im Bulkmaterial eine sulfidische Koordination zu Fe3+- und Cu+-
Ionen besteht.
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1.2 Ergebnisse der Mineralsynthesen – Chalkopyritsynthese und Einblick 
in das Cu-Fe-S-System bei 450 °C 
1.2.1 Synthesemethode, Reaktionstemperatur und Analysemethoden 
Mineralsynthese 
Bei der Synthese von Chalkopyrit werden üblicherweise zwei Syntheserouten 
angewandt: die Hydrothermalsynthese [Wang 2009; Chen 2013; Lyubutin 2013; Li 
2020] und die Festkörpersynthese [Ok 1975; Tossell 1982; Engin 2011].  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde nicht die hydrothermale Route angewandt, sondern 
eine Synthese aus den elementaren Ausgangsstoffen ohne Reaktionsmedium 
durchgeführt. Dies wird anhand des Ziels begründet, dass phasenreines Material 
benötigt wird, welches keine fremdionigen Einschlüsse enthält (z. B. aus dem 
Reaktionsmedium) und keiner weiteren Aufreinigungsschritte bedarf, um 
anschließende Untersuchungsergebnisse ausschließlich auf das reine, unbehandelte 
Mineral zurückführen zu können (s. Teil 2 der Arbeit).  
Bei der klassischen Festkörpersynthese werden die Ausgangsstoffe in einem 
abgeschlossenen System vorgelegt. Dabei gilt die Annahme, dass bei geeigneter 
Reaktionstemperatur nach Beendigung der Reaktion (=Abkühlen/Abschrecken auf 
Raumtemperatur) die Edukte vollständig umgesetzt sind. Bei den hier durchgeführten 
Synthesen wurden die Elemente pulverförmig vorgelegt und langsam aufgeheizt. 
Schwefel schmilzt bei 119.6 °C [Holleman 2007]. Somit findet zunächst eine 
Schmelzreaktion statt, wobei flüssiger Schwefel durch die Metallpulver fließt und 
anschließend die Redoxreaktion zum Sulfid und den Metallionen abläuft. Es entstehen 
Metallsulfide unterschiedlicher Stöchiometrien (s. Anhang – Teil 1; A.1.3), welche über 
eine längere Reaktionszeit einen Gleichgewichtszustand erreichen. 
Bei der Festkörpersynthese beeinflussen u. a. folgende Faktoren die Reaktions-
geschwindigkeit: (I) die Oberfläche und (II) die Kontaktfläche der reagierenden Edukte, 
(III) die Keimbildungsrate des entstehenden Festkörpers und (IV) die Diffusions-
geschwindigkeit der Reaktionsteilnehmer [Šesták 1971; Khawa     6]. 
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Die ersten beiden Faktoren können durch die Verwendung von Pulvern geringer 
Korngröße und dem Homogenisieren der Edukte (z. B. im Mörser) optimiert werden. 
Aufgrund der sehr geringen Diffusionskoeffizienten in Festkörpern laufen Reaktionen 
in diesen nur langsam ab (z. B.: DAgCu=7∙10-11 cm2 s-1 bei ϑ=690 °C [Butrymowicz 
1974]; DAuAg=4.5∙10-10 cm2 s-1 bei ϑ=800 °C [Le Claire 1949]). Um Festkörper-
reaktionen zu beschleunigen, werden demzufolge für gewöhnlich hohe Reaktions-
temperaturen verwendet (z. B. Chalkopyritsynthese bei 997 °C [Korzun 2014]).  
Reaktionstemperatur bei der Mineralsynthese 
Für die Synthese von Chalkopyrit aus seinen Elementen sind in der Literatur 
verschiedene Reaktionstemperaturen beschrieben: z. B. ϑ=685 °C [Pankratz 1970], 
900 °C [Engin 2011] oder 925 °C [Ok 1975]. Diese Temperaturen liegen allerdings 
deutlich oberhalb der thermischen Stabilität des Minerals (Abbildung 2). Wie in Kapitel 
1.1.3 erwähnt wurde, durchläuft Chalkopyrit bei hohen Temperaturen (ϑ≥485 °C) eine 
Phasenumwandlung zum iss oder eine Zersetzung zum iss und Pyrit. Eine 
Synthesetemperatur im Stabilitätsbereich des iss setzt dabei eine reversible 
Phasenumwandlung beim Abkühlen des iss zum Chalkopyrit voraus. Allerdings ist 
bekannt, dass während des Abkühlvorgangs verschiedene Prozesse ablaufen, wie 
z. B. das Umordnen der Kupfer- und Eisenatome im Kristallgitter, das Ausscheiden 
von Mineralen oder das Umwandeln von Phasen [Cabri 1973]. Aufgrund der 
existierenden Chalkopyritderivate, welche aus der Stuktur des iss ableitbar sind (s. 
Kapitel 1.1.2), ist beim Abschrecken der hochtemperierten Proben keine reversible 
Phasenumwandlung möglich [Eigene Ergebnisse, Anhang – Teil 1; A.1.1]. 
Somit wurde für die Synthesen in dieser Arbeit eine Reaktionstemperatur von 
ϑ=450 °C gewählt. Diese liegt deutlich unterhalb der Literaturangaben bezüglich der 
thermischen Stabilität des Chalkopyrits. Anschließend wurden die Syntheseampullen 
an Luft oder im Eiswasser abgeschreckt und bei Raumtemperatur analysiert. 
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Analyse des Phasenbestandes der Syntheseprodukte 
Zur Untersuchung der Phasenzusammensetzung der Produkte wurde die Pulver-
Röntgendiffraktometrie (PXRD) und die 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie ausgewählt. 
Die Quantifizierung des Phasenbestandes mittels PXRD wurde nach der Rietveld-
Methode durchgeführt. Unter der Vorraussetzung, dass (I) die Kristallstrukturen der im 
Phasengemisch enthaltenen Phasen und (II) die gerätespezifischen Parameter 
(Reflexprofil und Untergrund) bekannt sind, stellt diese Methode die mathematische 
Beschreibung eines theoretischen Diffraktogramms dar [Pecharsky 2005]. Die 
Verfeinerung von Pulverdiffraktogrammen beruht auf der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate. Dabei wird durch Anpassung (=nichtlineare Optimierung der 
strukturellen und instrumentellen Parameter) des berechneten Diffraktrogramms 
versucht, das gemessene Beugungsdiagramm vollständig zu beschreiben und das 
Restekriterium (=Abweichung des berechneten zu dem gemessenen Diffraktogramm) 
numerisch zu minimieren [Rietveld 1967; Rietveld 1969; Bette 2016]. Das Fit-
Vorgehen für die Rietveld-Analyse ist im experimentellen Teil (Kapitel 1.3.2) 
beschrieben. 
Ein ausführlicher Überblick zu den Kristallstrukturen der in dieser Arbeit behandelten 
Minerale ist in Tabelle 22 zu Beginn von Anhang – Teil 1 gegeben. Die angegebenen 
Referenzlinien in den abgebildeten Diffraktogrammen wurden anhand der CIF-Dateien 
erstellt, welche in der ICSD hinterlegt sind. Für eine eindeutige Zuordnung sind in 
Tabelle 22 den Mineralphasen die CollCodes der ICSD mit den jeweiligen 
Literaturzitaten zugeordnet. 
Wie in Kapitel 1.1.2 beschrieben wurde, ist die Detektion und Unterscheidung der 
stukturverwandten Chalkopyritderivate mittels PXRD schwierig, weswegen die 57Fe-
Mößbauer-Spektroskopie als weitere Analysemethode hinzugezogen wurde. Das Fit-
Vorgehen der Mößbauer-Auswertungen ist ebenfalls im experimentellen Teil (Kapitel 
1.3.2) beschrieben. 
Die Kombination von PXRD und Mößbauer-Spektroskopie erlaubte die eindeutige 
Identifizierung und eine quantitative Abschätzung von Begleitphasen neben 
Chalkopyrit im Produkt.   
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1.2.2 Cu-Fe-S-Mineralsynthesen bei 450 °C mit Schwefelgehalten von 48 – 50.5 at% 
Das Phasendiagramm (Abbildung 2) zeigt, dass Chalkopyrit bei erhöhten 
Temperaturen und geringem Schwefeldefizit stabil vorliegt. Auch andere Autoren 
beschrieben, dass Chalkopyrit nur unter Verwendung eines geringen Schwefel-
unterschusses in der Eduktmischung phasenrein synthetisierbar ist [Korzun 2014] – 
allerdings ohne die Angabe von konkreten Zahlenwerten.  
Um eine Aussage bezüglich der Chalkopyrit-Phasenreinheit in Abhängigkeit des 
eingesetzten Schwefelgehaltes treffen zu können, wurden Cu-Fe-S-Synthesen mit 
einem äquimolaren Verhältnis von Kupfer zu Eisen und Variation des Schwefelgehalts 
im Bereich von 48 bis 50.5 at% S durchgeführt. Die angegebenen Schwefelgehalte 
wurden anhand der Einwaagen der Eduktmischung berechnet und sind in dieser Arbeit 
in at% angegeben. Im Vergleich zu Aspekt 7 (Kapitel 1.1.1) ist dies möglich, da nach 
dem Abkühlen der Reaktionsmischung ein homogenes Produkt in der Ampulle vorlag. 
Die im Folgenden dargestellten Analysenergebnisse einzelner Produkte beziehen sich 
jeweils auf einen Syntheseansatz einer spezifischen Eduktmischung (Angaben zu 
Zusammensetzungen und Temperzeiten in Kapitel 1.3.1 Mineralsynthesen, 
Tabelle 10). Im Verlauf der Arbeit wurden weitere Synthesen durchgeführt, welche die 
gezeigten Ergebnisse bestätigten. 
Ein Überblick der PXRD der Syntheseprodukte über den variierten Bereich des 
Schwefelgehaltes in der Ausgansmischung ist in Abbildung 15 gegeben. Anhand 
dieser Messergebnisse wird deutlich, dass phasenreiner Chalkopyrit ausschließlich 
mit einem geringen Schwefelunterschuss im Edukt (um 49.7 at% S) synthetisiert 
werden konnte.  
Bei S-Gehalten ≥49.88 at% wurde neben Chalkopyrit auch Pyrit und Bornit gebildet 
(grün und gelb markierte Reflexpositionen der PXRD). Diese Mischungen schließen 
die stöchiometrische Zusammensetzung des Minerals von 50 at% S mit ein.  
Bei zu geringen S-Gehalten in der Eduktmischung zeigten die PXRD, dass neben 
Chalkopyrit einige seiner Derivate erhalten werden (Abbildung 15, PXRD der Proben 
mit ≤49.25 at% S).  




Abbildung 15: Gestapelte PXRD-Messungen der Synthesen mit variierendem Schwefelgehalt. Die 
relative Intensität wurde auf den 112-Reflex des Chalkopyrits normiert. Indizierte Reflexpositionen 
beziehen sich auf Chalkopyrit (schwarz) [Hall 1973, b], Talnakhit (orange) [Hall 1972] und Isokubanit 
(dunkelviolett) [Fleet 1970]. Die Reflexpositionen des Bornits [Koto 1975] und Pyrits [Finklea 1976] sind 
zur Übersichtlichkeit farbig markiert. 
Alle röntgenographischen Ergebnisse wurden durch die Mößbauer-Spektroskopie 
bestätigt. Alle Fitergebnisse der Mößbauer-Parameter der synthetischen Proben sind 
im Anhang – Teil 1 in Tabelle 23 aufgelistet.  
Eine ausführliche Beschreibung der entstandenen Mineralphasen in Abhängigkeit des 
Schwefelgehalts folgt in den nächsten Abschnitten. Dabei werden vergleichend die 
Ergebnisse der PXRD und Mößbauer-Spektroskopie dargestellt und es wird auf die 
jeweils aufgetretenen Schwierigkeiten bei der Auswertung der Ergebnisse beider 
Analysenmethoden hingewiesen. Im letzten Abschnitt dieses Kapitels erfolgt die 
Einordnung der ermittelten Gehalte der Phasenbestände beider Methoden: Es werden 
die Ergebnisse aller synthetisierten Proben vergleichend dargestellt und die  
(Un-)Sicherheiten der jeweiligen Messmethode beschrieben.    
Die Synthesen von Silber- und Indium-dotierten Chalkopyriten sind in Kapitel 1.3.1 
beschrieben.  
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Synthese von phasenreinem Chalkopyrit 
Phasenreiner Chalkopyrit konnte entgegen der stöchiometrisch erwarteten 
Zusammensetzung nur unter Verwendung eines Schwefelunterschusses in der 
Eduktmischung erhalten werden. Bei den Synthesen mit Schwefelgehalten von 49.62 
bis 49.76 at% und einer Reaktionstemperatur von ϑ=450 °C wurden phasenreine 
Produkte erhalten, deren gemessene Beugungsbilder ausschließlich dem Chalkopyrit 
zuordenbar waren. 
Die 57Fe-Mößbauer-Spektroskopie bestätigte die Ergebnisse der Röntgen-
diffraktometrie: Bei den Produkten mit 49.62 bis 49.76 at% S in der Ausgangs-
mischung war das gemessene Spektrum mit einem einzelnen Sextett vollständig 
beschreibbar (Abbildung 16).  















v / mm s-1  
Abbildung 16: Mößbauer-Spektrum (Punkte) und Fit (Linie) bei Raumtemperatur des Produktes mit 
49.76 at% S in der Eduktmischung. 
Die gemittelten Mößbauer-Parameter der  rodukte  it ≥ 9.  at% S sind in Tabelle 2 
aufgelistet (Ausführliche Ergebnisse in Tabelle 23 im Anhang – Teil 1). Diese 
Zahlenwerte sind charakteristisch für high-spin Fe3+-Kationen in Tetraederumgebung 
[Kuzmann 2003] und stimmen mit den Literaturangaben für Chalkopyrit überein [Frank 
1968; Deo 1968; Greenwood 1968; Cabri 1970; Vaughan 1978; Wintenberger 1994].  
Tabelle 2: Mößbauer-Parameter für Chalkopyrit in Bezug auf α-Fe. Mittelwerte der Ergebnisse des 
gefitteten Sextetts der Proben ≥49.49 at% S. Fitungenauigkeiten sind niedriger als die angegebenen 
Standardabweichungen der gemittelten Messungen 
WID/ mm s-1 ISO/ mm s-1  QUA/ mm s-1 BHF/ T 
0.29(1) 0.25(1) 0.00(1) 35.7(1) 
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Die Isomerieverschiebung (ISO) beschreibt die elektrische Monopol-Wechselwirkung 
zwischen dem Atomkern und den Elektronen am Kernort [Gütlich 1970]. Dieser Wert 
steht somit im direkten Zusammenhang mit den s-Elektronen am Eisenkern und der 
Abschirmung dieser durch die d-Elektronen [Pearce 2006, a]. Ein niedriger Zahlenwert 
der ISO (<0.3 mm s-1) ist bei tetraedrisch koordinierten Eisenionen charakteristisch für 
high-spin Fe3+ [Kuzmann 2003]. 
Die Quadrupolaufspaltung (QUA) beschreibt die Homogenität des elektrischen Feldes 
am Kernort [Gütlich 1970]. Ist der Zahlenwert für diese Aufspaltung sehr klein, bzw. 
wie im Fall vom Chalkopyrit gleich Null, beschreibt dies die hohe Symmetrie der 
Elektronen um den Eisenkern. Die nicht vorhandene QUA bestätigt das Vorhanden-
sein von high-spin Fe3+-Ionen. Fe2+-Ionen würden eine unsymmetrische räumliche 
Verteilung der sechs d-Elektronen um den Kern erzeugen. Der Wert für die QUA wird 
anhand des Tetraederwinkels zwischen den S-Fe-S-Bindungen untermauert 
(Abbildung 5, rechts: ∢(S-Fe-S)=109.47 °).  
Die Mößbauer-Parameter für die synthetisierten Proben korrelieren mit den in der 
Literatur diskutierten Oxidationszuständen des Eisens und der dreiwertige Zustand der 
Eisenionen im Bulkmaterial des Chalkopyrits kann bestätigt werden (s. Kapitel 1.1.4). 
Mittels Mößbauer-Spektroskopie ist weiterhin das magnetische Verhalten der 
eisenhaltigen Proben bestimmbar. Dabei zeigen ferromagnetische, ferrimagnetische 
und antiferromagnetische Materialien unterschiedliche magnetische Hyperfein-
aufspaltungen (BHF)  im Spektrum [Kuzmann 2003]. Der für den Chalkopyrit 
gemessene Wert für die BHF ist charakteristisch für antiferromagnetische Materialien 
und stimmt mit Literaturangaben bei Raumtemperatur überein [Herzenberg 1968; Ok 
1975]. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Berechnungen von [Donnay 1958, b], bei 
welchen die möglichen magnetischen Momente unter Einfluss von Symmetrie-
operationen mit Neutronenbeugungsdaten bestimmt wurden.  
An dieser Stelle muss darauf hingewiesen werden, dass die BHF von der Korngröße 
des Materials abhängt. Bei Verringerung der Korngrößen in den Bereich von nm-
Pulvern erfolgt bei Chalkopyrit ein Übergang vom Antiferromagnetismus zum 
Paramagnetismus [Lipka 1993], wodurch stark unterschiedliche Mößbauer-Spektren 
resultieren. Die synthetischen Proben dieser Arbeit wurden von Hand im Achat-Mörser 
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gemahlen, womit eine ähnliche Korngröße der zerkleinerten Produkte gewährleistet 
war. 
Wie im Kapitel 1.1.4 beschrieben, besteht Chalkopyrit an der Oberfläche (wenige nm 
tief) aus disulfidisch gebundenen Fe2+- und Cu+-Ionen. Der Anteil an vorhandenen 
Fe2+-Ionen ist dabei vermutlich so gering, dass dieser unterhalb der Detektionsgrenze 
der Mößbauer-Spektroskopie liegt.  
Der synthetisierte Chalkopyrit war an der unbehandelten, frischen Oberfläche 
metallisch glänzend und wies als Bulkmaterial eine gold-grünliche Färbung auf 
(Abbildung 17). Diese Färbung war über das gesamte Mineral homogen zu 
beobachten – auch bei frisch erzeugten Bruchkanten. Beim Zerkleinern im 
Achatmörser enstand ein gräuliches, nicht-glänzendes Pulver. Dies ist ein typisches 
Verhalten bei halbleitenden Verbindungen wie Chalkopyrit [Li 2013, a]. 
 
Abbildung 17: Foto der Probe mit 49.76 at% S in der Eduktmischung nach 42 d-Temperierung bei 
450 °C. 
Die Ursache dafür, dass für die Synthese von phasenreinem Chalkopyrit aus den 
Elementen ein Schwefelunterschuss in der Eduktmischung benötigt wird, ist noch 




≈ 2 cm 
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Phasenzusammensetzung bei Synthesen mit Schwefelgehalten >49.76 at% 
Bei einer Verwendung von mehr als 49.76 at% Schwefel in den Eduktmischungen für 
die Mineralsynthesen zeigten die PXRD der Produkte neben den intensiven 
Beugungswinkeln der Chalkopyritzelle weitere schwach intensive Reflexe, welche 
dem Bornit und Pyrit zugeordnet werden konnten (Abbildung 18).  
Die röntgenographische Quantifizierung des Pyrits und Bornits neben der Chalkopyrit-
Hauptphase war schwierig, da beide Begleitphasen aufgrund der niedrigen Gehalte in 
den Produkten geringe Reflexintensitäten aufwiesen. Im PXRD wurden verbreiterte 
Reflexpositionen erhalten, da der Bornit in den Produkten feinkristallin vorlag, wodurch 
die Quantifizierung dieser Phase erschwert war (ca. ±1 wt% Fehler). Die 
Quantifizierungsergebnisse der Rietveld-Analysen (Tabelle 4) dienen somit als 
Abschätzung der Gehalte an Begleitphasen neben Chalkopyrit. 
 
Abbildung 18: PXRD der Syntheseansätze mit einem Schwefelgehalt von ≥49.76 at% S in der 
Eduktmischung. Die relative Intensität wurde auf die 112-Reflexposition des Chalkopyrits normiert.  
Die Mößbauer-Spektren dieser Proben zeigten neben dem Chalkopyrit-Sextett ein 
zusätzliches Dublett. Mit steigendem Schwefelgehalt in der Ausgangsmischung der 
Produkte wurde dieses Dublett intensiver (Abbildung 19). Hier bestätigt sich, dass die 
Mößbauer-Spektroskopie eine sehr sensitive Methode hinsichtlich der Detektion 
geringer Gehalte eisenhaltiger Begleitphasen neben Chalkopyrit ist: Das Produkt der 
49.88 at% S-Mischung enthielt einen so geringen Anteil an Begleitphasen, dass die 
Reflexe im PXRD trotz Langzeitmessungen kaum erkennbar waren (Abbildung 18, 
vergrößerter Ausschnitt). Hingegen konnten mittels Mößbauer-Spektroskopie die 
Begleitphasen sicher detektiert werden (Abbildung 19).  
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Abbildung 19: Mößbauer-Spektren der Syntheseprodukte mit einem Schwefelgehalt von ≥49.76 at% in 
der Eduktmischung. Spektren und Fits wurden auf das Chalkopyrit-Sextett normiert. 
Bei der Auswertung der Mößbauer-Spektren ergaben sich allerdings Schwierigkeiten 
hinsichtlich der Unterscheidung von Pyrit und Bornit, da sich die Spektren beider 
Minerale überlagerten (Abbildung 20, links). Zum Vergleich wurden hierfür Referenz-
messungen von einem natürlichen Pyrit sowie einem synthetisch hergestellten Bornit 
aufgenommen und ausgewertet. 
Das für den Pyrit gemessene Dublett und die gefitteten Parameter (Abbildung 20, 
rechts) stimmen mit den Literaturwerten überein [Temperley 1966; Morice 1969; 
Montano 1976; Evans 1982].  
Die Bewertung der Mößbauer-Ergebnisse für den synthetischen Bornit war komplexer: 
Ältere Publikationen werteten im Spektrum ein Singulett aus [Jagadeesh 1981], in 
neuerer Literatur herrscht jedoch Einigkeit über das Vorhandensein eines Dubletts 
[Gainov 2014]. Vermutlich sind unterschiedliche Literaturdaten anhand des Vorliegens 
gemischt valenter Zustände der Metallionen im Mineral zu begründen: [Borgheresi 
2018] beschrieb, dass der Oxidationszustand der Eisenionen im Bornit Fe(3-x)+ ähnelt. 
Dies wird anhand eines Elektronenübergangs vom Cu+ zum Fe3+ begründet, wodurch 
eine Zwischenform aus high-spin Fe2+- und Fe3+-Ionen vorliegt.  
Der ermittelte Wert der QUA des Bornits zeigt, dass im Mößbauer-Spektrum nur ein 
schwach aufspaltendes Dublett messbar ist. Bei einer Geschwindigkeitsauflösung 
(GA) von ±10 mm s-1 ist dies kaum erkennbar (Abbildung 20, links – gesamter 
Messbereich). Bei Verringerung der GA der Messungen von ±10 auf ±4 mm s-1 war für 
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den Bornit eindeutig ein Dublett ersichtlich (Abbildung 20, links – vergrößerter 
Ausschnitt). Das mit GA=±4 mm s-1 gemessene Spektrum und die daran bestimmten 
Mößbauer-Parameter stimmen mit den Literaturwerten überein (Tabelle 3).  
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mm s-1 0.22 0.63 
Abbildung 20: Mößbauer-Spektren (links) und gefittete Parameter (rechts) für natürlichen Pyrit und 
synthetischen Bornit als Referenzmaterialien. Der synthetische Bornit wurde zusätzlich mit einer 
Geschwindigkeitsdarstellung (GA) von ±4 mm s-1 gemessen und gefittet (vergrößerter Ausschnitt). 
Tabelle 3: Literaturangaben bezüglich der Mößbauer-Parameter für Bornit bei Raumtemperatur 
Parameter Literaturwert Referenz Mößbauer-Fit 
ISO/ mm s-1  
 
in Bezug auf  
α-Fe 
0.41 [Jagadeesh 1981] Singulett 
0.39 [Borgheresi 2018; Oak 1996; Vaughan 1978] 
Dublett 0.38-0.39 [Collins 1981] 
0.37-0.38 [Gainov 2014] 
QUA/ mm s-1  
 
in Bezug auf  
α-Fe 
0.23 [Oak 1996] 
Dublett 0.22 [Borgheresi 2018; Collins 1981] 
0.20-0.22 [Gainov 2014] 
0.16 [Vaughan 1978] 
Für die Untersuchung der chalkopyrithaltigen Proben war aufgrund der magnetischen 
Hyperfeinaufspaltung eine GA von ±10 mm s-1 notwendig. Allerdings waren bei dieser 
Messdarstellung das Bornit- und Pyrit-Dublett sehr schwach aufgelöst. Demzufolge 
wurden ausgewählte synthetische Proben zusätzlich mit GA von ±4 mm s-1 gemessen, 
um eindeutig das Vorhandensein von Bornit und Pyrit zu prüfen. Die zur Auswertung 
der Spektren verwendete Geschwindigkeitauflösung ist für die jeweiligen Werte 
angegeben (Tabelle 23). 
Um die Unsicherheiten der Mößbauer-Quantifizierungsergebnisse abschätzen zu 
können, wurden Vergleichsmessungen mit Mineralmischungen durchgeführt, welche 
aus synthetischem Chalkopyrit mit synthetischem Bornit und natürlichem Pyrit 
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hergestellt wurden. Für die Messungen mit GA von ±10 mm s-1 wich das Fitergebnis 
für den Chalkopyritgehalt nur geringfügig von dem tatsächlichen Wert ab (<3 at%). 
Dagegen waren die Abweichungen der Pyrit- und Bornit-Quantifizierung relativ hoch: 
Pyrit wurde im Durchschnitt mit einer Differenz von 9 at% vom realen Wert 
überbestimmt und Bornit um ca. 6 at% unterbestimmt. Womöglich ist die hohe 
Unsicherheit anhand des geringen Eisengehaltes im Bornit begründbar: Da mit der 
Mößbauer-Spektroskopie ausschließlich die Eisenkernumgebungen der Minerale 
untersucht werden, resultiert aufgrund des geringen Eisengehaltes im Bornit ein 
schwaches Signal im Spektrum im Vergleich zu Chalkopyrit und Pyrit (10 at% Fe in 
Bornit, im Vergleich zu 25 at% Fe in Chalkopyrit, bzw. 33.3 at% Fe in Pyrit).  
Da sich die Quantifizierungsergebnisse der Syntheseprodukte mit GA=±10 und 
4 mm s-1 nicht signifikant unterschieden (Tabelle 23), wurden aufgrund der langen 
Messdauer eines Mößbauer-Spektrums und der begrenzten Messzeit am 
Spektrometer diese Vergleichsmessungen nicht mit GA=±4 mm s-1 wiederholt. 
Die Quantifizierungsergebnisse der Mößbauer-Spektroskopie und PXRD in Tabelle 4 
zeigen übereinstimmend, dass mit zunehmendem Schwefelgehalt der Eduktmischung 
im Produkt der Anteil an Chalkopyrit abnahm, während der Pyrit- und Bornit-Gehalt 
zunahm. Die Rietveld-Analysen untermauerten die Unsicherheiten der Mößbauer-
Spektroskopie, da für Pyrit mittels PXRD konsistent geringere Gehalte im 
Phasenbestand bestimmt wurden.  
Bei einer der Chalkopyritstöchiometrie entsprechenden Cu-Fe-S-Ausgangsmischung 
(50 at% S) lag bereits weniger als 90 at% Chalkopyrit im Produkt vor. Auch wenn die 
Zahlenwerte der Begleitphasen hoch erscheinen, waren die zugehörigen Reflex-
intensitäten im PXRD neben denen des Zielminerals sehr gering. Lediglich gut 
auflösende Langzeitmessungen konnten die zusätzlichen Reflexpositionen im 
Diffraktogramm detektieren (Abbildung 21).  
Somit erscheint es nachvollziehbar, dass bei damaligen Untersuchungen geringe 
Gehalte an Begleitphasen neben Chalkopyrit nicht detektiert werden konnten: 
Aufgrund des niedrigen Auflösevermögens der Messmethoden (z. B. die Auswertung 
von Debye-Scherrer-Diagrammen [Hiller 1956]) waren die feinkristallinen Minerale 
geringer Gehalte kaum erkennbar. 
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Tabelle 4: Phasenzusammensetzung der Proben mit >49.76 at% S in der Eduktmischung. Vergleich der 
Quantifizierungsergebnisse mittels Mößbauer-Spektroskopie und PXRD 
Probe in  
at% S Phase 
Anteil / at% 
Mößbauer  PXRD 
49.88 
Chalkopyrit 96.2 98.2 
Pyrit 3.4 1.8 
Bornit 0.4 - 
49.91 
Chalkopyrit 93.6 95.6 
Pyrit 6.2 3.5 
Bornit 0.4 0.9 
50.01 
Chalkopyrit 86.5 89.9 
Pyrit 13.2 8.4 
Bornit 0.3 1.7 
50.51 
Chalkopyrit 80.8 87.0 
Pyrit 17.8 11.1 
Bornit 1.4 1.9 
Der für die Produkte mit mehr als 49.76 at% S in der Eduktmischung gefundene 
Phasenbestand stimmt mit dem überstöchiometrischen Schwefel-Bereich im Phasen-
diagramm überein (Abbildung 2, Bereich >50 at% S).  
 
Abbildung 21: Auszug aus Abbildung 18; PXRD des Produktes mit stöchiometrischen Elementverhältnis 
der Eduktmischung (25 at% Cu + 25 at% Fe + 50 at% S). 
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Phasenzusammensetzung bei Synthesen mit Schwefelgehalten <49.5 at% 
Eine Aussage zur Phasenzusammensetzung der Produkte mit einem Schwefelgehalt 
von 49.5 at% ist nicht so eindeutig zu tätigen wie bei den anderen Proben und wird im 
nachfolgenden Kapitel diskutiert (s. Einfluss der Luftatmosphäre auf die 
Mineralsynthese).  
Wurde bei der Cu-Fe-S-Mischung ein Schwefelgehalt ≤49.24 at% gewählt, entstand 
kein phasenreiner Chalkopyrit. Die Mößbauer-Spektren dieser Proben konnten neben 
dem Chalkopyrit-Sextett mit weiteren Unterspektren beschrieben werden 
(Abbildung 22).  





























Abbildung 22: Mößbauer-Spektren der Produkte mit einem Schwefelgehalt von ≤49.76 at% S. Spektren 
und Fits wurden auf das Chalkopyrit-Sextett normiert. 
In Übereinstimmung mit den PXRD wurde mittels Mößbauer-Spektren ein konstant 
niedriger Gehalt von Bornit von ca. 0.5 at% in den Produkten quantifiziert.  
Zusätzlich konnte ein weiteres Sextett mit folgenden Parametern gefittet werden 
(Mittelung der 48.0-49.0 at% S-Proben): ISO=0.42(1) mm s-1, QUA=-0.12(5) mm s-1 
und BHF=29.1(6) T. Die für dieses Sextett erhaltenen Parameter sind mit den beiden 
Literaturangaben für Talnakhit vergleichbar: ISO=0.425 mm s-1, QUA=0.0 mm s-1 und 
BHF=35.5 T [Cabri 1970] und ISO=0.50 mm s-1, QUA=0.0 mm s-1 und BHF=35.3 T 
[Townsend 1972]. Die PXRD (Abbildung 23) bestätigten das Vorhandensein von 
Talnakhit als Begleitphase. Damit konnte im Mößbauer-Spektrum das zweite Sextett 
diesem Mineral zuordgeordnet werden.  
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Die Parameter für diese Phase wiesen den Trend auf, dass mit steigendem Talnakhit-
gehalt des Produktes die QUA und BHF sanken: QUA von 0.03 auf -0.16 mm s-1 und 
BHF von 32.5 auf 28.5 T.  
Wurden die Spektren ausschließlich mit dem Chalkopyrit-, dem Talnakhit-Sextett und 
dem Bornit-Dublett beschrieben, wiesen die Abweichung der Fits sehr hohe Werte auf 
(χ2>8). Demzufolge musste neben den drei genannten Phasen noch eine weitere 
eisenhaltige Verbindung exisitieren. Wie anhand der PXRD begründet wird (s. u.), war 
diese weitere Phase dem Isokubanit zuordnbar.  
Isokubanit besteht aus tetraedrisch koordinierten Fe2+- und Fe3+-Ionen, weswegen im 
Mößbauer-Spektrum zwei Dubletts zu erwarten sind.  
Die Literaturwerte für die Mößbauer-Parameter des Isokubanits variieren jedoch stark 
(Tabelle 5). Zur besseren Einordnung dieser wurde das Mineral als Referenzmaterial 
hergestellt und untersucht (s. experimenteller Teil: Kapitel 1.3.1). Für den 
synthetischen Isokubanit konnten zwei Dubletts gefittet werden (Tabelle 5), deren 
Werte für die ISO und QUA mit denen von [Wintenberger 1994] übereinstimmten. 
Tabelle 5: Literaturangaben bezüglich der Mößbauer-Parameter für Isokubanit bei Raumtemperatur. 
Angaben in Bezug auf Fe. Im Vergleich dazu wurde das eigene Ergebnis des synthetischen Isokubanit-
Ansatzes mit aufgelistet 



































































































Wurde der Isokubanit neben dem Chalkopyrit, Talnakhit und Bornit in den Fit dieser 
Proben einbezogen, verringerte sich der χ2-Wert signifikant (Anhang – Teil 1, 
Tabelle 23). 
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In Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Mößbauer-Spektroskopie zeigten die 
PXRD-Messungen dieser Proben weitere Reflexe neben denen von Chalkopyrit: 
Neben der geringen Bornit-Verunreinigung (ca. 0.5 at%) waren die weiteren 
Reflexpositionen dem Talnakhit zuordenbar (Abbildung 23, orangefarbene Indices). 
 
Abbildung 23: Gestapelte PXRD der Syntheseansätze mit einem Schwefelgehalt von ≤49.76 at% S. Die 
relative Intensität wurde auf den 112-Reflex der Chalkopyritzelle normiert. Zum Vergleich wurde die 
49.76 at% S Probe mit abgebildet. Vergrößerter Ausschnitt: vergrößerter Bereich um 29° 2θ. 
Mittels Mößbauer-Spektroskopie wurde gezeigt, dass neben Chalkopyrit und Talnakhit 
noch eine weitere Phase im Produkt vorliegen musste. Da neben den 
Beugungswinkeln der Chalkopyrit- und Talnakhitzelle keine zusätzlichen Reflexe im 
PXRD erkennbar waren, musste diese zusätzliche Phase der Isokubanit sein: Wie in 
Kapitel 1.1.2 beschrieben, sind die Strukturen von Talnakhit und Isokubanit eng 
miteinander verwandt (vgl. Gitterparameter der Zellen: Talnakhit: a=10.593 Å; 
Isokubanit: a=5.2949(3) Å). Die Reflexe des kubischen Isokubanits sind identisch mit 
den intensivsten Reflexpositionen des kubischen Talnakhits, weswegen beide Phasen 
röntgenographisch nicht unterschieden werden können. Aus diesem Grund war keine 
sinnvolle Quantifizierung der Phasenbestände dieser Proben mittels PXRD möglich.  
Anhand der im PXRD erkennbaren Intensitäts- und Flächenverhältnisse der 
Reflexpositionen der einzelnen Phasen der Syntheseprodukte mit <49.5 at% S war 
trotzdem der Trend erkennbar (Abbildung 23, vergrößerter Ausschnitt), dass mit 
sinkendem Schwefelgehalt der Ausgangsmischung der Anteil an Chalkopyrit im 
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Phasenbestand abnahm: Der 112-Reflex des Chalkopyrits verbreiterte sich 
(49.25 at% S), was in die Ausbildung einer Schulter überging (49.00 und 48.50 at% S) 
und anschließend in einer Verschiebung in Richtung des 222-Reflexes von Talnakhit 
bzw. des 111-Reflexes von Isokubanit deutlich wurde (48.00 at% S). Dies wurde auch 
durch die Verschiebung der Intensitätsverhältnisse der Doppelreflexpositionen der 
tetragonalen Zelle bis zum Ineinanderübergehen in einen Reflex des kubischen 
Talnakhits bzw. Isokubanits gestützt: Der 020 und 004-Reflex des Chalkopyrits wurden 
zu dem 004-Reflex von Talnakhit bzw. 002 von Isokubanit; 220 und 024 zu 044 bzw. 
022; und 132 und 116 zu 226 bzw. 113.  
Die Quantifizierungsergebnisse der Mößbauer-Spektroskopie sind in Tabelle 6 
aufgelistet und stimmen mit dem o.g. erkennbaren Trend der PXRD-Messungen 
überein: Mit sinkenden Schwefelgehalt des Edukts steigt der Talnakhit- und 
Isokubanit-Anteil im Produkt. 
Die Phasenunreinheit dieser Proben konnte mit bloßem Auge erkannt werden: Das 
Syntheseprodukt wies stellenweise eine Braunfärbung neben der chalkopyritartigen 
Färbung auf (Abbildung 24, links). Das gemahlene Produkt änderte die Farbe binnen 
weniger Stunden zu dunkelbraun (Abbildung 24, rechts). 
 
 
Abbildung 24: Fotos der 49 at% S-Probe nach 36 d temperiert bei ϑ=450 °C. Links: Probe frisch aus 
der Ampulle; rechts: gemörserte und an Luft gelagerte 1 d alte 49 at% S-Probe (links) im Vergleich 
zu 7 d alte 49.5 at% S-Probe (rechts). 
  
≈ 2 cm 
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Tabelle 6: Phasenbestand der Produkte mit <49.5 at% S im Edukt. Quantifizierungsergebnisse der 
Mößbauer-Spektroskopie (GA=±10 mm s-1) 
Probe in  
at% S 
Unter-
Spektrum Mineralphase Anteil / at% 
48.00 
Sextett1 Chalkopyrit 54.8 
Sextett2 Talnakhit 38.0 
Dublett1 Bornit 0.4 
Dublett 2+3 Isokubanit 6.7 
48.50 
Sextett1 Chalkopyrit 69.6 
Sextett2 Talnakhit 24.1 
Dublett1 Bornit 0.5 
Dublett 2+3 Isokubanit 5.9 
49.00 
Sextett1 Chalkopyrit 81.2 
Sextett2 Talnakhit 14.8 
Dublett1 Bornit 0.4 
Dublett 2+3 Isokubanit 3.5 
49.24 
Sextett1 Chalkopyrit 81.4 
Sextett2 Talnakhit 14.0 
Dublett1 Bornit 0.4 
Dublett 2+3 Isokubanit 4.2 
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Einfluss der Luftatmosphäre auf die Mineralsynthese 
In diesem Kapitel soll kurz gezeigt werden, dass ein Luftsauerstoff- und -feuchtigkeits-
einfluss auf die Edukte den resultierenden Phasenbestand der Produkte beeinflusst. 
Aufgefallen ist diese Problematik im Zusammenhang mit dem Phasenbestand der 
49.5 at% S-Ansätze: Diese wiesen keinen eindeutigen Trend bezüglich der 
Phasenreinheit auf. Manche Proben waren phasenrein und manche mit geringen 
Anteilen an Bornit und Talnakhit verunreinigt. 
Da die Probenpräparation für die Mineralsynthesen unter normaler Laboratmosphäre 
durchgeführt wurde, besteht die Möglichkeit, dass durch den Luftsauerstoff ein 
geringer Oxidgehalt auf den Metallen vorliegt, bzw. durch die Luftfeuchtigkeit der 
elementare Schwefel an der Oberfläche mit S-H-Bindungen gesättigt wird [Thinius 
2019; Wei 2019]. Liegt bei der Reaktion der Metallpulver mit elementarem Schwefel 
zusätzlich Sauerstoff oder Wasserstoff im System vor, erfolgt keine alleinige Reaktion 
zum mineralischen Sulfid. Stattdessen wird die Bildung zu Schwefeldioxid oder 
Schwefelwasserstoff bevorzugt: 1
8
 8     →      197.   kJ oder H    
1
8
 8 → 
H       .6 kJ [Holleman 2007]. Durch die Reaktion zum SO2 bzw. H2S liegt in der 
tatsächlich reagierenden Eduktmischung ein niedrigerer Schwefelanteil vor. 
Der Einfluss des Luftsauerstoffs bzw. der Luftfeuchtigkeit auf die Reaktion wurde 
anhand weiterer Synthesen bestätigt (Ergebnisse s. Anhang – Teil 1; A.1.2): 
Ausgangsmischungen mit 49.7 at% S, welche einen phasenreinen Chalkopyrit 
ergeben sollten, wurden vor dem Einschleusen in die Syntheseampulle an Luft 
gelagert. Die Phasenbestände der Produkte entsprechen jedoch den Proben, welche 
mit einem Schwefelgehalt von ≤49.25 at% synthetisiert worden. 
Basierend auf diesen Ergebnissen gilt für die Mineralsynthesen, dass (I) stets die 
frischen, nicht-oxidierten Metallpulver verwendet und (II) die Ausgangsmischungen vor 
der Reaktion nicht an Luft gelagert werden dürfen (s. Ausblick, Kapitel 1.4). 
Idealerweise sollte die Probenpräparation unter luftsauerstoff- und -feuchtigkeitsfreien 
Bedingungen in einer Glovebox stattfinden. Im Zuge dieser Arbeit war dies allerdings 
nicht möglich, da die vorhandenen Aufbauten die Verwendung einer Feinwaage mit 
einer Genauigkeit von m=0.01 mg nicht zuliesen.  
Mittels Mößbauer-Spektroskopie wurde nachgewiesen, dass das frisch gelieferte 
Eisenpulver keine (bzw. unterhalb des Detektionslimits) sauerstoffhaltigen 
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Bestandteile enthielt. Es ist darauf hinzuweisen, dass die Lagerung der Metallpulver 
für weitere Synthesen in einem mit Argon sekurierten und evakuierten Exsikkator nicht 
empfohlen ist: Wurden für die Synthesen Kupfer- und Eisenpulver verwendet, welche 
nach dem Öffnen ca. eine Woche im Exsikkator gelagert wurden, konnte kein 
phasenreiner Chalkopyrit erhalten werden. Für die Mineralsynthesen sollten somit die 
frisch gelieferten Metallpulver direkt zur Probenpräparation eingesetzt werden.    
Vergleich der Quantifizierungsergebnisse der Mößbauer- und PXRD-Daten 
Wie in den vorhergehenden Abschnitten dieses Kapitel bereits erwähnt, wiesen die 
PXRD und die Mößbauer-Spektroskopie Unsicherheiten bei der Quantifizierung 
einiger Begleitphasen auf, was vor allem durch die (Nicht-)Unterscheidung dieser 
Phasen bedingt war. Im Folgenden ist eine zusammenfassende Übersicht der  
(Un-)Sicherheiten beider Analysemethoden hinsichtlich der Detektion und 
Quantifizierung der hier untersuchten Phasenbestände gegeben:  
Pulver-Röntgendiffraktometrie 
Vorteil:  
o röntgenographisch kristalline Phasen können bei unterschiedlichen 
Kristallstrukturen eindeutig zugeordnet werden: bei diesen Phasen ergibt sich 
eine Quantifizierung mit geringen Unsicherheiten (<1 wt% der jeweiligen Phase) 
Schwierigkeiten: 
o Phasen mit engen Strukturverwandtschaften sind schwer bis nicht unter-
scheidbar: Bsp. Isokubanit ist neben dem Talnakhit nicht zu unterscheiden 
o feinkristalline Phasen erhöhen die Quantifizierungsunsicherheiten: Bsp. Bornit 
o (röntgenamorphe Phasen sind nicht detektierbar – trifft hier auf keine Phase zu) 
o hochauflösende Langzeitmessungen sind notwendig, um geringe Anteile an 
Begleitphasen neben Chalkopyrit detektieren zu können. Die Detektionsgrenzen 
einiger Phasen sind bei der PXRD höher als bei der Mößbauer-Spektroskopie: 
z. B. wären einige Produkte als phasenreine Chalkopyrite zugeordnet worden, 
wenn die Mößbauer-Spektroskopie nicht eindeutig Begleitphasen detektiert hätte 
(vgl. 49.25 bis 49.88 at% S-Proben)   
  





o hochsensitive Methode zur Detektion geringer Gehalte eisenhaltiger 
Verbindungen 
Schwierigkeiten: 
o nur als unterstützende Methode geeignet: keine alleinige Aussage zum 
Phasenbestand ohne PXRD möglich 
o Langzeitmessung notwendig (durchschnittlich drei Tage und länger, s. 
experimenteller Teil, Kapitel 1.3.2), um geringe Anteile an Begleitphasen neben 
Chalkopyrit detektieren zu können 
o Quantifizierung von Phasen mit ähnlichem Spektrum erhöhen die Unsicherheit 
des Ergebnisses signifikant (Bsp. Bornit neben Pyrit; Pyrit neben Isokubanit): 
Eine Änderung der Geschwindigkeitsauflösung zu kleineren Werten erhöht dabei 
die Sicherheit für eine eindeutige Aussage bei der Unterscheidung der Minerale. 
Allerdings verbessern sich damit die Fitunsicherheiten nicht signifikant (vgl. 
Tabelle 23).  
Eine Zuordnung, welche der beiden Methoden zuverlässiger ist, ist kompliziert. Einzeln 
verwendet, wiesen beide Messmethoden einige Nachteile bei den untersuchten 
Proben auf. Allerdings war im Zusammenspiel beider Methoden die eindeutige 
Aussage bezüglich der Phasenreinheit der Produkte möglich. Dies wurde zum Beispiel 
bei der Unterscheidung der folgenden Minerale besonders deutlich: Mittels PXRD kann 
der Isokubanit neben dem Talnakhit nicht nachgewiesen werden – die Mößbauer-
Spektren beider Minerale unterscheiden sich jedoch signifikant. Mittels Mößbauer-
Spektroskopie sind die Minerale Isokubanit, Pyrit und Bornit schwer unterscheidbar. 
Im PXRD weisen diese Phasen unterschiedliche Beugungsbilder auf und können 
nebeneinander detektiert werden. 
Allgemein gilt, dass die Mößbauer-Spektroskopie den größten Vorteil bei der Detektion 
geringer Anteile an Begleitphasen aufweist; die PXRD hingegen zeichnet sich durch 
eine höhere Genauigkeit bei der Quantifizierung des Phasenbestandes aus, unter der 
Bedingung, dass die enthaltenen Phasen unterschiedliche Beugungsmuster 
aufweisen. 
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Für die Produkte mit ≤49.24 at% S in der Eduktmischung stellte die Mößbauer-
Spektroskopie die sichere Methode dar, während die PXRD unterstützend wirkte. 
Trotzdem wies die Mößbauer-Spektroskopie Unsicherheiten bei der Quantifizierung 
der Minerale für diese Proben auf: Geringe Gehalte der Begleitphasen und teilweise 
große Linienbreiten führten zu hohen Unsicherheiten der Ergebnisse. Mittels PXRD 
können die strukturverwandten Kristalle nicht unterscheiden werden, wie z. B. 
Talnakhit und Isokubanit. Demzufolge war diese Methode für eine Quantifizierung der 
Phasenbestände bei diesen Produkten nicht geeignet.  
Für die erhaltenen Produkte mit >49.75 at% S in der Eduktmischung stellte dagegen 
die Röntgendiffraktometrie die sichere Methode bezüglich der Quantifizierung des 
Phasenbestandes dar. Die erhaltenen Phasen im Produkt wiesen verschiedene 
Beugungsbilder auf und konnten eindeutig unterschieden werden. Der bei diesen 
Produkten entstandene Bornit kristallisierte unter den gewählten Versuchs-
bedingungen als mikrokristalline Phase. Dadurch wurden im PXRD verbreiterte 
Reflexpositionen erhalten, wodurch eine erhöhte Unsicherheit bei der Quantifizierung 
dieser Phase gegeben war. 
Trotzdem wäre bei den Proben mit niedrigem Anteil an Begleitphasen neben 
Chalkopyrit ohne die Mößbauer-Spektroskopie keine Aussage bezüglich der 
Phasenreinheit möglich gewesen. Auch wenn sich die Bornit- und Pyrit-Dubletts im 
Mößbauer-Spektrum überlagerten, waren diese bei sehr geringen Mineralgehalten 
deutlich detektierbar – hingegen könnten im PXRD die geringen Reflexintensitäten der 
Begleitphasen auch als Rauschen interpretiert werden. Aufgrund der überlagerten 
Spektren ergab sich für Bornit und Pyrit allerdings eine erhöhte Unsicherheit der 
Mößbauer-Quantifizierungsergebnisse. 
Aufgrund der genannten Punkte muss nochmals betont werden, dass die hier 
angegebenen Zahlenwerte der Phasenbestände lediglich als Orientierung dienen. 
In Abbildung 25 sind vergleichend die Quantifizierungsergebnisse mittels Mößbauer-
Spektroskopie gegenüber der Rietveld-Auswertung für die Phasenbestände der 
Mineralsynthesen dargestellt. 
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Der größte Unterschied beider 
Methoden lag in den Gehalten von 
Chalkopyrit und Pyrit für die Proben mit 
einem Schwefelgehalt von ≥50 at% in 
der Eduktmischung. Mit steigendem 
Schwefelgehalt der Probe ergaben die 
Mößbauer-Fits geringere Chalkopyrit- 
und höhere Pyritgehalte im Vergleich zu 
den PXRD-Analysen. Dies scheint keine 
statistische Abweichung darzustellen: 
Der Trend blieb für weitere Proben mit 
höheren Schwefelgehalten in der 
Ausgangsmischung (z. B. 51 at%) 
bestehen. Aufgrund des nicht gege-
benen Informationszugewinns der 
Ergebnisse dieser Proben wurden diese 
in der Arbeit nicht präsentiert.  
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Abbildung 25: Vergleich der Quantifizierungs-
ergebnisse für die Phasenbestände der Produkte 
mit 48-50.5 at% S in der Eduktmischung mittels 
PXRD und Mößbauer-Spektroskopie (Ergebnisse 
mit GA=±10 mm s-1). 
 
In Tabelle 7 sind alle Quantifizierungsergebnisse der Mößbauer-Spektroskopie und 
PXRD gegenübergestellt. Anhand der ermittelten Phasenzusammensetzungen beider 
Methoden wurde auf das Cu:Fe:S-Elementverhältnis zurückgerechnet. Zum Vergleich 
sind für die jeweiligen Proben die tatsächlich eingewogenen Ausgangsmischungen mit 
aufgelistet.  
Anhand der erhaltenen Zahlenwerte wird die oben genannte These gestützt, dass die 
Quantifizierung der PXRD-Analysen eine hohe Sicherheit aufweist, da die 
rückgerechneten Elementgehalte aus den Phasenbeständen mit den tatsächlichen 
Einwaagen sehr gut übereinstimmen.  
Bei den Fitergebnissen der Mößbauer-Spektroskopie treten dagegen stärkere 
Abweichungen (>0.6 at%) von den tatsächlichen Schwefelgehalten ab den Proben mit 
>49.88 at% S auf. 
Für die Phasenbestände der Proben mit ≤49.5 at% S passen die Fitergebnisse der 
Mößbauer-Spektren gut zu den tatsächlichen Einwaagen. Ein Vergleich zur Röntgen-
diffraktometrie ist aufgrund der oben erläuterten Punkte nicht möglich. 
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Tabelle 7: Vergleich der Mößbauer- und PXRD-Quantifizierungsergebnisse (berechnet auf den Fe-
Gehalt des Minerals in at%Fe). Theoretischen Elementgehalte wurden anhand der ermittelten 
Phasenbestände berechnet. Die Chalkopyrit-Stöchiometrie wurde dafür vereinfacht als Cu1.012Fe1.012S2 
(≡49.7 at% S) angenommen. Rot markierte Werte zeigen erhöhte Abweichungen der theoretischen 







Mineral Anteil/ at%Fe 
theoretischer 
Elementgehalt 






/ at%  
Cu 26.00 bo 0.4 26.9 
- 





Cu 25.75 bo 0.5 26.8 





Cu 25.50 bo 0.4 26.6 





Cu 25.38 bo 0.4 26.5 











S 49.49 49.4 49.5 
Cu 25.19 






Cu 25.06 cpy 96.2 24.8 cpy 98.2 24.8 
Fe 25.06 py 3.4 25.2 py 1.8 25.3 
S 49.88 bo 0.4 50.0 bo 0 49.9 
Cu 25.05 cpy 93.6 24.1 cpy 95.6 25.1 
Fe 25.04 py 6.2 25.5 py 3.5 25.0 
S 49.91 bo 0.1 50.5 bo 0.9 49.9 
Cu 24.98 cpy 86.5 22.8 cpy 89.9 24.6 
Fe 25.01 py 13.2 25.9 py 8.4 25.0 
S 50.01 bo 0.3 51.3 bo 1.7 50.3 
Cu 24.75 cpy 80.8 22.6 cpy 87.0 24.3 
Fe 24.75 py 17.8 25.7 py 11.1 25.1 
S 50.51 bo 1.4 51.7 bo 1.9 50.6 
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1.2.3 Thermische Stabilität von Chalkopyrit 
Wie in Kapitel 1.1.3 erwähnt, schwanken die angegebenen Werte der Maximal-
temperatur der Chalkopyritstabilität im Bereich von ϑ=467 bis 560 °C [Dutrizac 1976; 
Engin 2011]. Hinsichtlich der ablaufenden Reaktion des Minerals bei Überschreitung 
dieses Temperaturmaximums existieren zwei Thesen: Einerseits wird die thermische 
Zersetzung von Chalkopyrit zum iss unter Ausscheidung von Pyrit angenommen 
[Barton 1973] und andererseits eine Ordnungs-Unordnungs-Phasenumwandlung des 
tetragonalen Chalkopyrits in den iss diskutiert [Engin 2011].  
Die Untersuchung der thermischen Stabilität des Chalkopyrits muss in einem 
abgeschlossenen System erfolgen, wobei eine langsame Aufheizrate zum Erfüllen des 
gewünschten Temperaturprofiles gewählt werden sollte (Kapitel 1.1.3). Entscheidend 
ist dabei, dass die Analysemethode in situ angewandt wird, da die Mischkristallphase 
beim Abschrecken nicht erhalten bleibt [Cabri 1973]. 
Bei den nachfolgend gezeigten Untersuchungen wurde die phasenreine Chalkopyrit-
Probe (49.76 at% S) unter Argon-Atmosphäre in eine Quarzkapillare eingeschmolzen. 
Damit konnte eine schwefelabhängige Phasenumwandlung vermieden werden, 
welche aufgrund der mit steigender Temperatur einhergehenden Austreibung von 
Schwefel aus dem Mineral stattfinden würde. Mit einer langsamen Aufheizrate 
(2 K min-1) wurden temperaturabhängig alle 5 K Pulverdiffraktogramme auf-
genommen. Vor jeder der vierstündigen PXRD-Messungen wurde eine zehnminütige 
Wartezeit eingehalten, um dem System Zeit zur thermischen Gleichgewichts-
einstellung zu gewähren. Mit diesem Vorgehen konnten für den phasenreinen 
Chalkopyrit die Diffraktogramme in Abbildung 26 erhalten werden.  
Aufgrund der thermischen Ausdehnung der Einheitszelle mit steigender Temperatur 
war eine Verschiebung der Reflexe zu kleineren Beugungswinkeln zu erwarten.  
Bei einer Temperatur von ϑ=480 °C nahm die Intensität der 112-Reflexposition von 
Chalkopyrit ab. Ab 485 °C bildet sich eine neue Phase, was anhand der vorgelagerten 
Schulter des 112-Reflexes erkennbar war – dies stellt den Beginn der Phasen-
umwandlung dar. Mit steigender Temperatur stieg die Intensität dieser Schulter und 
konnte als 111-Reflex des iss indiziert werden.  




Abbildung 26: Gestapelte PXRD der 49.76 at% S-Probe bei unterschiedlicher Temperatur. 
Reflexpositionen des tetragonalen Chalkopyrits in schwarz nach [Hall 1973, b], die kubische 
Hochtemperaturphase in hellblau nach [Engin 2011]; iss=kubischer Mischkristall. 
Der Übergang von Chalkopyrit zum iss kann somit als ein Ordnungs-Unordnungs-
Phasenübergang beschrieben werden, wobei Chalkopyrit die geordnete Überstruktur 
zum iss darstellt. In den Beugungsbildern ist dies anhand des Übergangs der 
Doppelreflexpositionen der tetragonalen Zelle zu einem Reflex der kubischen Zelle 
erkennbar (z. B. werden 220 und 024 zu dem 022-Reflex). Die Überstrukturreflexe der 
tetragonalen Zelle verschwanden mit dem Voranschreiten der Phasenumwandlung 
(z. B. verschwand der 020-Reflex des 020 und 004-Doppelreflexes, wobei der 002-
Reflex übrig blieb; ebenso bei den Doppelreflexen: 132 und 116 verblieb der 113; 040 
und 008 verblieb der 004; 244 und 228 verblieb der 224).  
Ab ϑ≥520 °C war eine weitere Schulter an den Reflexpositionen des iss erkennbar und 
konnte als zweite kubische Phase indiziert werden. Im Vergleich zu dem ab ϑ≥485 °C 
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entstandenen iss wies die zweite, neue Phase ein identisches Beugungsbild mit 
minimalem Unterschied des Gitterparameters auf (siehe übernächster Absatz). Der 
weitere Verlauf der Phasenumwandlung schien die Separation der beiden iss als zwei 
Varianten des Mischkristalls darzustellen. Die beiden iss weisen vermutlich ein 
unterschiedliches Cu:Fe-Verhältnis im jeweiligen Kristall auf, was durch die leicht 
verschiedenen Gitterparameter deutlich wurde. Dies korreliert mit dem in Kapitel 1.1.1 
dargestellten ternären Cu-Fe-S-System (Abbildung 1), welches zeigt, dass der 
kubische Mischkristall über einen großen Bereich an Cu:Fe:S-Zusammensetzungen 
stabil ist [Cabri 1973].  
Die Diffraktogramme zwischen ϑ=485 und 525 °C zeigen, dass die tetragonale 
Chalkopyrit-Phase und die beiden iss-Varianten nebeneinander vorlagen. Bei 
ϑ=530 °C ist die Phasenumwandlung abgeschlossen, da die vorhandenen Reflex-
positionen ausschließlich den beiden kubischen Zellen zugeordnet werden konnten.  
Bei ϑ=535 °C waren beide Varianten des iss am besten im PXRD nebeneinander 
erkennbar (Abbildung 26). Deswegen wurden die Gitterparameter beider Zellen bei 
dieser Temperatur bestimmt: mit a=5.3281(13) und 5.3447(16) Å stimmen beide Werte 
mit der gefundenen Sphaleritstruktur von [Engin 2011] gut überein (a=5.3341(1) Å). 
Beide beobachteten Mischkristallphasen sind bis mindestens 700 °C stabil. 
Im Widerspruch zum Phasendiagramm (Abbildung 2) konnte bei diesen Messungen 
die Bildung von Pyrit nicht beobachtet werden. Dies bedeutet, dass Chalkopyrit eine 
Ordnungs-Unordnungs-Phasenumwandlung durchläuft und keine Phasenzersetzung 
stattfindet.  Diese Beobachtungen stimmen mit den Untersuchungen von [Engin 2011] 
überein. 
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Um den Einfluss von Verunreinigungen auf die thermische Stabilität von 
Chalkopyrit einschätzen zu können, wurden diese Messungen beispielhaft mit einer 
Mineralprobe wiederholt, welche neben Chalkopyrit noch 1.2 at% Bornit enthielt 
(49.5 at% S in der Ausgangsmischung). Die Phasenumwandlung begann bereits bei 
ϑ=475 °C und war erst bei 540 °C abgeschlossen. In Abbildung 27 ist der Vergleich 
des phasenreinen Chalkopyrits mit der bornithaltigen Probe bei ϑ=535 °C dargestellt. 
Bei dieser Temperatur war die Umwandlung für die phasenreine Probe bereits 
abgeschlossen – bei der unreinen Probe noch nicht, da die Reflexpositionen des 
tetragonalen Chalkopyrits noch sichtbar sind. Während der Phasenumwandlung der 
verunreinigten Probe bildete sich nur eine Variante des iss mit einem Gitterparameter 
von a=5.3269(9) Å.  
 
Abbildung 27: PXRD des phasenreinen Chalkopyrits (49.76 at% S) und der mit 1.2 at% Bornit 
verunreinigten Chalkopyrit-Probe (49.49 at% S) bei ϑ=535 °C. Bei dieser Temperatur ist die Phasen-
umwandlung der unreinen Probe noch nicht abgeschlossen; wird die Probe über 540 °C erhitzt, sind 
keine Chalkopyrit-Reflexpositionen mehr sichtbar (vgl. Abbildung 28). 
Da bei dieser Probe nur ein iss mit einem bekannten Cu:Fe-Verhältnis entstand und 
somit die Zusammensetzung dieses kubischen Mischkristalls bekannt war, wurde die 
Struktur des Mischkristalls mit dieser Probe bei ϑ=545 °C verfeinert. Diese Temperatur 
wurde gewählt, da hierbei alleinig die reine Mischkristallphase vorlag. In Abbildung 28 
und Tabelle 8 sind die kristallographischen Daten der Rietveld-Verfeinerung 
dargestellt. 




Abbildung 28: Graphische Darstellung der Rietveld-Verfeinerung der mit 49.49 at% S synthetisierten 
Probe bei 545 °C. Der Abschnitt bei höheren Beugungswinkeln ist vergrößert dargestellt. 
Tabelle 8: Kristallographische Daten der Rietveld-Verfeinerung für die mit 49.49 at% S synthetisierte 
Probe bei 545 °C. Die Daten sind in der CCDC Datenbank unter der Ablagenummer 2033752 hinterlegt 
Verbindungsname Kupfer-Eisen-Sulfid 
Summenformel Cu0.5Fe0.5S 
M / g mol-1 91.76 
Temperatur / °C 545 
Raumgruppe F ̅3m (216) 
Z 4 
a / Å 5.3261(1) 
V / Å³ 151.089(3) 
ρcalc / g · cm-3 4.03 
λ / Å 0.7093 
R-p / % * 5.91 
R-wp / % * 7.59 
R-F² / % * 4.56 
R-exp / % * 6.18 
GOF * 1.23 
Startwinkel / ° 2θ 10 
Endwinkel / ° 2θ 75 
Schrittweite / ° 2θ 0.003 
Scanzeit / h 12 
Anzahl der Variablen 20 
  
Atom Wyck. Site S. O.F. x / a y / b z / c B / Å² 
Cu(1) 4c -43m 0.5 1/4 1/4 1/4 3.4(1) 
Fe(1) 4c -43m 0.5 1/4 1/4 1/4 3.4(1) 
S(1) 4a -43m 1 0 0 0 3.4(1) 
* R-p, R-wp, R-F², R-exp und GOF definiert in TOPAS (Bruker AXS) 
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Bedeutung der Reaktionstemperatur für die Mineralsynthese 
An dieser Stelle wird kurz auf weitere Syntheseversuche eingegangen, um zu 
verdeutlichen, dass die Chalkopyritsynthese unterhalb der Phasenumwandlungs-
temperatur durchgeführt werden muss.  
Es wurden mehrere Ansätze mit 49.7 at% Schwefel in der Eduktmischung bei 
verschiedenen Temperaturen oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur 
synthetisiert (u. a. ϑ=490, 520, 540, 550 °C). Sowohl Mößbauer-Spektroskopie als 
auch PXRD-Messungen belegten, dass in den abgeschreckten Produkten kein 
phasenreiner Chalkopyrit erhalten wurde, sondern Mischungen mit Talnakhit, 
Isokubanit und Bornit (s. Anhang – Teil 1, A.1.1). 
Ein langsames Abkühlen (0.3 K min-1) von den hohen Temperaturen führte ebenfalls 
nicht zu einem phasenreinen Produkt. 
Weiterhin wurden diese Ausgangsmischungen für eine Woche bei ϑ=700 °C und 
anschließend für mehrere Wochen bei 450 °C getempert. Ziel davon war die 
Überprüfung, ob durch langes Temperieren unterhalb der Phasenumwandlungs-
temperatur nach durchlaufener Umwandlung zum iss ein phasenreines Produkt 
erhalten werden konnte. Im PXRD des Produktes waren eindeutig die Reflexe des 
Bornits erkennbar, welcher mittels Mößbauer-Spektroskopie auf einen Gehalt von 
ca. 1.8 at% quantifiziert wurde.  
Diese ausgewählten Ergebnisse zeigen, dass bei der Synthese von phasenreinem 
Chalkopyrit zu keinem Zeitpunkt die Phasenumwandlungstemperatur erreicht bzw. 
überschritten werden darf.    
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1.2.4 Auswirkungen auf das Cu-Fe-S-Phasendiagramm und Diskussion ausgewählter 
Literatur im Vergleich zu den Ergebnissen 
Werden die erhaltenen Ergebnisse der Mineralsynthesen dieser Arbeit in den Schnitt 
des Cu-Fe-S-Phasendiagramms [Barton 1973] übertragen, ergibt sich die Darstellung 
in Abbildung 29: Die ermittelten Phasenbestände dieser Arbeit wurden farbig 
hervorgehoben und die Originalversion des Phasendiagramms grau dargestellt.  
Der Stabilitätsbereich des phasenreinen Chalkopyrits wurde in Abhängigkeit des 
Schwefelgehaltes auf die 49.7 at% S angepasst, da nur für diese Eduktmischungen 
das phasenreine Material erhalten werden konnte.  
Bei höheren Schwefelgehalten als für die Synthese des phasenreinen Minerals nötig 
ist, stimmte die in dieser Arbeit gefundene Phasenzusammensetzung mit der von 
[Barton 1973] überein: Neben Chalkopyrit lagen Bornit und Pyrit vor. Mit den 
Ergebnissen dieser Arbeit zeigte sich jedoch, dass der Bereich im Phasendiagramm 
bereits mit einem Schwefelgehalt von >49.76 at% erreicht wird und nicht erst ab 
>50 at% S.  
Für den Bereich mit einem geringeren Schwefelgehalt als für den phasenreinen 
Chalkopyrit notwendig ist, wurde von [Barton 1973] ein Phasenbestand von 
Chalkopyrit und dem kubischen Mischkristall angegeben. Die Ergebnisse der 
vorliegenden Arbeit zeigten allerdings, dass eine Mischung aus Chalkopyrit und seinen 
Derivaten (Talnakhit und Isokubanit) sowie einem geringen Anteil an Bornit entsteht.  
Für diesen Bereich des Phasendiagramms müssen noch weitere Untersuchungen 
hinsichtlich der thermodynamischen Stabilität der jeweiligen Phasen durchgeführt 
werden: Nach der Gibbsschen Phasenregel (P = K - F + 2) dürften in einem Drei-
Komponenten-System (Cu,Fe,S) mit zwei Freiheitsgraden (Temperatur und Schwefel-
gehalt) lediglich drei thermodynamisch stabile Phasen in einem Stabilitätsgebiet des 
Phasendiagramms dargestellt werden. Die erhaltenen Ergebnisse weisen jedoch auf 
das Vorliegen von vier Phasen hin, was nicht mit der Phasenregel vereinbar ist.  
Der diffuse Phasenübergang von Chalkopyrit wurde in der Darstellung von 1973 
nicht berücksichtigt. Kalorimetrische und thermoanalytische Messungen, welche die 
Grundlage für die damalige Angabe waren, werden für gewöhnlich mit einer 
konstanten Aufheizrampe durchgeführt. Dagegen konnte bei den hier gezeigten in situ 
PXRD-Messungen ein stufenartiges Aufheizprofil gewählt werden, wodurch deutlich 
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wurde, dass die Phasenumwandlung einen Prozess über mehrere Stunden und einem 
weiten Temperaturbereich von 50 K darstellt.  
  
Abbildung 29: Die bei Raumtemperatur identifizierte Phasen über die Bildungsreaktion bei 450 °C und 
variierendem Schwefelverhältnis (farbig dargestellt) im Vergleich zu dem Schnitt durch das (Cu,Fe)-S-
Phasendiagramm aus Abbildung 2 (dunkelgrau), Cu:Fe-Verhältnis von 1:1. 
Mit den Ergebnissen können im Folgenden ausgewählte wichtige Literaturstellen in 
Hinblick der Interpretationen auf das Cu-Fe-S-System diskutiert und neue 
Schlussfolgerungen gezogen werden. Dabei ist zu beachten, dass  
• die Synthese von phasenreinem Chalkopyrit nur: 
o mit geringem Schwefeldefizit in der Eduktmischung (um 49.7 at% S, 
Kapitel 1.2.2 Synthese von phasenreinem Chalkopyrit) und  
o bei einer Synthesetemperatur unterhalb der Phasenumwandlungstemperatur 
(ϑ<485 °C, Kapitel 1.2.3 Thermische Stabilität von Chalkopyrit)  
möglich ist; 
• bei höherem Schwefelgehalt von >49.76 at% zusätzlich Bornit und Pyrit neben 
Chalkopyrit im Produkt vorliegen, wobei geringe Gehalte dieser Begleitphasen 
nur sehr schwer mittels PXRD detektierbar sind; 
• oberhalb der Phasenumwandlungstemperatur der iss entsteht, welcher sich beim 
Abschrecken nicht in phasenreinen Chalkopyrit umwandelt. 
ϑ / °C 
at% S 
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Die ersten Untersuchungen im Cu-Fe-S-System von [Merwin 1937] basieren auf 
getemperten Cu2S-FeS2-S-Mischungen, wobei Schwefel-Absorptionsversuche bei 
verschiedenen Schwefeldrücken durchgeführt wurden. Bei einer Temperatur ϑ>500 °C 
und Schwefeldrücken >40 Torr wurde im Bereich der Chalkopyritzusammensetzung 
eine Phasenumwandlung detektiert. Oberhalb dieser Temperatur wurde der iss 
gefunden, welcher mit der Zusammensetzung von CuFeS1.94 beschrieben wurde und 
damit 0.76 at% weniger Schwefel aufweist als es die Stöchiometrie von CuFeS2 
vorgibt (50 at% S). Bei Temperaturen ϑ<500 °C wurde für die Zusammensetzung von 
25 at% Cu : 25 at% Fe : 50 at% S neben Chalkopyrit der Pyrit nachgewiesen.  
Diese Beobachtung stimmen mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit überein, da 
für die stöchiometrische Elementzusammensetzung ebenfalls kein phasenreiner 
Chalkopyrit erhalten wurde. Merwin gab bereits einen Hinweis darauf, dass Chalkopyrit 
bei erhöhten Temperaturen nicht der vorgegebenen Stöchiometrie laut Summenformel 
folgt. 
Die Veröffentlichung von [Hiller 1956] muss besonders hervorgehoben werden: Durch 
diese können vermutlich die heutzutage großen Unsicherheiten bezüglich der 
Phasenumwandlung von Chalkopyrit und dabei gebildeten Produkte begründet 
werden. Der Autor untersuchte natürliche, per Hand ausgelesene, Minerale und 
synthetische Proben mittels DTA- und Röntgenbeugungsuntersuchungen. Die 
Synthesen wurden ohne weitere Temperaturangaben so durchgeführt, dass ein 
vorhandener Überschuss an Schwefel von dem synthetischen Sulfid verdampfen 
kann. Solche Synthesebedingungen erzeugen jedoch Schwefeldefizite im Produkt 
(Kapitel 1.1.1), wodurch vermutlich andere metallreiche Minerale des Cu-Fe-S-
Systems erhalten werden [Putnis 1978] (z. B. Talnakhit, Isokubanit oder Mischungen 
davon – s. Ergebnisse dieser Arbeit: Kapitel 1.2.2 Phasenzusammensetzung bei 
Synthesen mit Schwefelgehalten <49.5 at%). Es ist demnach fraglich, ob für die 
Untersuchungen von [Hiller 1956] phasenreiner Chalkopyrit vorlag.  
Der Autor fand bei ϑ=550 °C eine Phasenumwandlung der untersuchten Minerale. Die 
bei dieser Temperatur abgeschreckten Proben wiesen eine tetragonale Struktur auf 
(benannt als die γ-Phase und als Mischkristall zugeordnet), welche nach Lagerung bei 
Raumtemperatur eine kubische Phase (benannt als β-Phase) bildeten. Die 
Phasenumwandlung zwischen der tetragonalen und kubischen Zelle wurde als 
reversibel bei 230 °C angegeben (Schema 1, Reaktion I.). Auf 750 °C geheizte und 
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anschließend abgeschreckte Proben bestanden ausschließlich aus der kubischen 
Phase (Schema 1, Reaktion II.). 
I. α Cu e  
    °C
→    γ  hase (=Mis hkristall)
einige Tage  ei RT
→             β  hase
    °C
←                    
 
II. α-Cu e  
7   °C
→     β  hase 
 it: γ  hase=tetragonale  truktur und β  hase=ku is he  truktur 
Schema 1: Schlussfolgerungen von [Hiller 1956] zur besseren Übersicht als chemische  Reaktionen 
formuliert. 
Die β- und γ-Phasen wurden durch die Arbeiten von [Cabri 1972] aufgeklärt und 
charakterisiert: Der bei 550 °C gefundene Mischkristall (γ-Phase) ist dem Mineral 
Mooihoekit zuzuordnen und die β-Phase dem Talnakhit.  
Die Ergebnisse von Hiller stimmen mit der vorliegenden Arbeit dahingehend überein, 
dass (I) bei abnehmendem Schwefelgehalt der Talnakhit als metallreiches 
Chalkopyritderivat gefunden wurde und (II) die Phasenumwandlung von Chalkopyrit 
als kein reversibler Umwandlungsprozess eingeordnet wurde.  
Problematisch ist jedoch, dass in aktueller Literatur noch die β- und γ-Phasen als 
Hochtemperaturphasen des Chalkopyrits genannt werden (z. B. [Lyubutin 2013]), 
obwohl [Cabri 1972] beide Phasen charakterisierte und die Folgerungen von Hiller 
korrigierte.  
[Yund 1966] untersuchte getemperte Cu-Fe-S-Mischungen und wies für Chalkopyrit, 
welcher bei ϑ=550 °C synthetisiert und abgeschreckt wurde, eine kubische Struktur 
nach. Die Phasenumwandlung wurde mittels DTA bei ϑ=547±5 °C detektiert. Bei 
700 °C und einem äquimolaren Verhältnis von Cu:Fe wurde ein Metall/Schwefel-
Verhältnis von 1.055 bestimmt. Dies bedeutet umgerechnet, dass 1.35 at% weniger 
Schwefel vorlag als durch die Stöchiometrie der Summenformel vorgegeben.  
Diese Ergebnisse stimmen nicht mit denen der vorliegenden Arbeit überein, da (I) die 
Untersuchungen von Yund bei Temperaturen durchgeführt wurden, bei denen kein 
tetragonaler Chalkopyrit existieren dürfte, sondern nur der kubische iss vorliegen sollte 
(vgl. 1.2.3 Thermische Stabilität von Chalkopyrit); und (II) ein Schwefelgehalt von nur 
48.65 at% keinen phasenreinen Chalkopyrit ergeben sollte, sondern eine Mischung 
aus Chalkopyrit, Talnakhit und Isokubanit als Hauptprodukte (vgl. Kapitel 1.2.2 
Phasenzusammensetzung bei Synthesen mit Schwefelgehalten <49.5 at%).  
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Der Autor erklärte, dass bei niedrigen Temperaturen das Sulfid womöglich eine 
stöchiometrische Zusammensetzung aufweist. In natürlichen Chalkopyriten müsste 
allerdings ein metallreiches Verhältnis vorliegen, da das Mineral unter hydrothermalen 
Bedingungen bei erhöhten Temperaturen in tiefen Erdschichten gebildet wird. Damit 
wies der Autor eindeutig auf ein nicht-stöchiometrisches Elementverhältnis des 
Chalkopyrits bei hohen Temperaturen hin. 
Ein Beispiel zur Phasenumwandlung von Chalkopyrit basierend auf dem Erzeugen 
eines Schwefeldefizits aufgrund von Messungen im offenen System, ist die 
Veröffentlichung von [Nambu 1968]. Das Mineral wurde im H2-Gasstrom erhitzt, die 
Massenänderungen gemessen und die Produkte mittels PXRD untersucht. Die 
Phasenumwandlung konnte zwischen ϑ=400 und 500 °C detektiert werden, wobei eine 
Umwandlung zur kubischen β-Phase von [Hiller 1956] beschrieben wurde (tatsächlich 
also die Umwandlung zum Talnakhit). Für die von Nambu gefundene β-Phase wurde 
die Zusammensetzung von CuFeS1.856-1.740 angegeben, was einem Schwefelgehalt 
von 48.25 bis 45.25 at% gleichzusetzen ist. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit 
der vorliegenden Arbeit, da bei S-Gehalten im Bereich von 48.0 bis 49.24 at% 
Talnakhit im Produkt enthalten war. 
[Pankratz 1970] führte kalorimetrische Messungen mit synthetischem Chalkopyrit 
durch. Die Mineralsynthese erfolgte mit einer stöchiometrischen Element-
zusammensetzung bei ϑ=650 und 685 °C. Anhand der Ergebnisse der vorliegenden 
Arbeit (Kapitel 1.2.2 Phasenzusammensetzung bei Synthesen mit Schwefelgehalten 
>49.76 at%) ist damit zu vermuten, dass bei den Untersuchungen von Pankratz 
aufgrund der Eduktzusammensetzung eine Mischung aus Chalkopyrit mit Bornit und 
Pyrit vorlag und möglicherweise zusätzlich weitere Chalkopyritderivate, da eine sehr 
hohe Synthesetemperatur gewählt wurde.  
Der Autor detektierte mittels kalorimetrischer Messungen bei ϑ=557 und 657 °C 
Phasenumwandlungen. Der synthetische Chalkopyrit wurde oberhalb der gefundenen 
Umwandlungstemperaturen (bei 624 und 720 °C) getempert, die abgeschreckten 
Produkte wurden mittels PXRD „innerhal  weniger Minuten“ gemessen und eine 
tetragonale Phase detektiert. Daraus wurde gefolgert, dass die Phasenumwandlung 
von Chalkopyrit reversibel verläuft. Für die Charakterisierung der 
Hochtemperaturphase verweist der Autor auf die von [Yund 1966] gefundene kubische 
Zelle.  
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Zur besseren Einordnung dieser Ergebnisse sollen folgende Punkte dienen: (I) Die 
tatsächlich vorliegende Hochtemperaturphase wurde von dem Autor nicht analysiert 
und auf Ergebnisse älterer Publikationen verwiesen. (II)  Geringe Gehalte an 
Verunreinigungen von Pyrit und Bornit oder Talnakhit neben Chalkopyrit können mit 
sehr schnell durchgeführten PXRD nicht detektiert werden. Für die Ergebnisse der 
vorliegenden Arbeit (s. Kapitel 1.2.2 Phasenzusammensetzung bei Synthesen mit 
Schwefelgehalten >49.76 at%) wurden Langzeitmessungen durchgeführt (mit geringer 
Schrittweite und langer Scanzeit pro Messschritt – Details s. experimenteller Teil in 
Kapitel 1.3.2), um die Begleitphasen detektieren zu können. Demnach liegt die 
Vermutung nahe, dass [Pankratz 1970] keine Begleitphasen in den Produkten 
nachweisen hätte können.  
Auf den Ergebnissen von [MacLean 1972] basierte die Folgerung, dass nach 
Überschreitung des thermischen Stabilitätsbereichs von Chalkopyrit eine 
Phasenzersetzung abläuft. Der Autor temperierte natürliche und synthetische 
Chalkopyrite und untersuchte die abgeschreckten Produkte mittels PXRD. Die 
Synthesemethode des Minerals wurde nicht angegeben. Bei den oberhalb von 550 °C 
getemperten Proben wurde Pyrit und fast-stöchiometrischer Chalkopyrit in einer Matrix 
von Talnakhit variierender Zusammensetzung gefunden. Der fast-stöchiometrische 
Chalkopyrit wurde als metallreiche Phase mit einem gemessenen Schwefelgehalt im 
Bereich von 48.06-49.95 at% S angegeben und daraus die Zersetzung von 
Chalkopyrit zu Pyrit und einer hochtemperaturstabilen Mischkristallphase abgeleitet:  
Cu e   → 
1
1 x
 (Cu1 x e     x  e  ) (2) 
[MacLean 1972] wies darauf hin, dass bei manchen Proben bereits nach 425 °C diese 
Zersetzung eintrat. Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass die Phasen-
umwandlungstemperatur von Chalkopyrit stark von Verunreinigungen beeinflusst wird 
(vgl. 1.2.3 Thermische Stabilität von Chalkopyrit).  
Die gezeigten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit lassen allerdings darauf schließen, 
dass für die von MacLean angegebenen Schwefelgehalte einerseits (I) Mischungen 
aus Talnakhit und Isokubanit mit Chalkopyrit (<49.5 at% S), bzw. (II) Mischungen aus 
Bornit, Pyrit und Chalkopyrit (>49.76 at% S) vorliegen müssten. Möglicherweise waren 
die enthaltenen Begleitphasen mit den damaligen Analysemethoden nicht 
nachweisbar.  
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Ein Jahr später veröffentlichte Cabri neue Untersuchungen im Cu-Fe-S-System bei 
100 und 600 °C. [Cabri 1973] wies darauf hin, dass im Chalkopyrit eine 
Zusammensetzung mit geringem Metallüberschuss vorliegt. Der Autor betonte, dass 
viele Hochtemperaturphasen nicht abschreckbar sind, da diese bei Raumtemperatur 
nicht stabil erhalten bleiben und somit nicht bei dieser Temperatur gemessen werden 
können (vgl. Kapitel 1.1.3). Damit korrigierte er seine Arbeiten in [MacLean 1972], 
anhand derer die Zersetzung von Chalkopyrit bei eben solchen abgeschreckten 
Proben beschrieben wurde. Dies verdeutlicht, dass Schlussfolgerungen für das Cu-
Fe-S-System mit Untersuchungen von abgeschreckten Hochtemperaturproben mit 
Vorsicht zu betrachten sind.  
Die Schlussfolgerungen von Cabri im Zusammenhang mit der Nicht-Abschreckbarkeit 
der Hochtemperaturphasen können mit den zusätzlichen Experimenten der 
vorliegenden Arbeit belegt werden: Bei keinem der bei verschiedenen 
Temperaturprofilen synthetisierten (490 bis 700 °C) und abgeschreckten Proben 
konnte der iss nachgewiesen werden (s. A.1.1). 
[Dutrizac 1976] untersuchte die Chalkopyrit-Phasenumwandlung an natürlichen und 
synthetischen Proben. Die natürlichen Proben bestanden größtenteils aus Chalkopyrit 
und einem geringen Anteil an unbekannten Verunreinigungen. Die Synthesemethode 
ist in [Dutrizac 1973, b] beschrieben: Im stöchiometrischem Verhältnis wurden FeS 
und CuS in variierenden Temperaturprofilen getempert, wobei Maximaltemperaturen 
von 625 °C erreicht worden. Dabei lässt das Überschreiten der Phasenumwandlungs-
temperatur und die Verwendung eines stöchiometrischen Elementeverhältnisses die 
Synthese von phasenreinem Chalkopyrit zweifelhaft erscheinen. Nachfolgende 
Veröffentlichungen bestätigen die Vermutung, dass die synthetischen Proben 
mindestens Pyrit und Bornit als Verunreinigungen enthielten [Conard 1980].  
Mit diesen Mineralproben detektierte Dutrizac in DTA-Untersuchungen (Proben in 
Quarzampullen; Heizrate=5 K min-1) einen endothermen Peak bei ϑ=560±10 °C und 
bezog diesen auf die von [Barton 1973] angegebene Zersetzung von Chalkopyrit zum 
iss und Pyrit. Dutrizac beschrieb, dass der Anteil an gebildetem Pyrit klein erscheint 
und somit der Großteil des thermischen Effektes auf die Reaktion von der tetragonalen 
zur kubischen Phase zu beziehen ist. Anhand der detektierten Temperatur wird 
deutlich, dass vorhandene Begleitphasen einen signifikanten Einfluss auf die 
thermische Stabilität von Chalkopyrit haben: Die von Dutrizac bestimmte 
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Zersetzungstemperatur liegt 30 K über der in der vorliegenden Arbeit bestimmten 
Temperatur (abgeschlossene Phasenumwandlung bei ϑ=530 °C). Es ist allerdings zu 
bedenken, dass die DTA-Messungen mit den hier durchgeführten in situ PXRD-
Messungen nur schwer vergleichbar sind. 
[Conard 1980] untersuchte natürliche und von [Dutrizac 1973, b] präparierte 
Chalkopyrite. Um den beobachteten Effekten der DTA-Messungen Reaktionen 
zuordnen zu können, temperierte der Autor die Proben oberhalb der gefundenen 
Umwandlungstemperaturen (ϑ=606, 758 und 950 °C) und untersuchte die 
abgeschreckten Produkte mittels PXRD (Ergebnisse s. Tabelle 9). 
Tabelle 9: Mittels DTA gemessenen endothermen Effekte von Chalkopyrit und zugeordneten 
Reaktionen aus [Conard 1980] 
natürliche Probe 
557 °C 620 °C 853 °C 
cpy → iss + py iss + py → S(l) + iss 
S(l) + iss → L 
synthetische 
Probe 
(mit bo + py) 
495 °C 557 °C 580 °C 853 °C 
cpy + py + bo → iss 
+ py + bo 
cpy → 
iss + py 
iss + py → 
S(l) + iss 
S(l) + iss → L 
Anhand mikroskopischer Untersuchungen wurden die abgeschreckten Proben als eine 
Mis hung aus Chalkopyrit und „angelaufene  Chalkopyrit“  es hrie en  wo ei 
Letzterer dem Talnakhit ähnelte. Problematisch scheint, dass zu dieser Zeit bereits 
bekannt war, dass die Hochtemperaturphasen nicht abschreckbar sind. Weiterhin 
scheint es nicht nachvollziehbar, dass bei der synthetischen Probe sowohl die 495 °C- 
als auch die 557 °C-Reaktion auf die Zersetzung von Chalkopyrit bezogen wurde, da 
dieser bereits nach der ersten Reaktion nicht mehr vorliegen sollte. Anhand der 
Ergebnisse von [Conard 1980] kann wiederum belegt werden, dass Verunreinigungen 
im Chalkopyrit einen signifikanten Effekt auf dessen Phasenumwandlungstemperatur 
haben. Da die DTA-Ergebnisse mit den in situ PXRD-Ergebnissen der vorliegenden 
Arbeit schwer vergleichbar sind, kann lediglich der Trend des Einflusses von 
Verunreinigungen auf die Phasenumwandlungstemperatur von Chalkopyrit 
abgeschätzt werden: Es bestätigt sich, dass das Vorliegen von Bornit als Begleitphase 
eine niedrigere Umwandlungstemperatur zur Folge hat (Kapitel 1.2.3). In 
Übereinstimmung mit weiteren Synthesen bei höheren Temperaturen (s. A.1.1) kann 
bestätigt werden, dass beim Abschrecken des festen Mischkristalls neben Chalkopyrit 
auch dessen Derivate gebildet werden.  
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In Kapitel 1.1.3 wurden bereits die Ergebnisse von [Engin 2011] bezüglich der 
Phasenumwandlung von Chalkopyrit ausführlich vorgestellt: Der Beginn der Ordnung-
Unordnungs-Umwandlung wurde bei ϑ=467 °C detektiert. Oberhalb von 575 °C wurde 
ausschließlich die kubische feste Mischkristallphase gemessen, was die 
Zersetzungsreaktion von Chalkopyrit widerlegt und für eine reine Phasenumwandlung 
spricht. Es ist allerdings hervorzuheben, dass der für diese Untersuchungen 
verwendete synthetische Chalkopyrit vermutlich ebenfalls Begleitphasen enthalten 
haben müsste. Der Autor nutzte zur Synthese ein stöchiometrisches Elementverhältnis 
und temperierte bei ϑ=900 °C. Die im Artikel veröffentlichten PXRD wiesen ein sehr 
niedriges Signal-Rausch-Verhältnis auf (vermutlich aufgrund kurzer Messzeiten), aber 
lassen die Existenz von Pyrit und Bornit neben Chalkopyrit vermuten. Eigene 
Experimente mit ähnlichen Versuchsbedingungen und Langzeit-PXRD-Messungen 
belegten, dass unter diesen Synthesebedingungen Chalkopyrit mit Pyrit- und Bornit-
Begleitphasen erhalten wird (A.1.1). Anhand dessen wird der von [Engin 2011] 
bestimmte niedrige Wert für die beginnende Phasenumwandlung (467 °C) begründet, 
welcher fast 20 K niedriger liegt als die in der vorliegenden Arbeit bestimmte 
Temperatur (485 °C). 
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An dieser Stelle soll kurz gezeigt werden, welche Probleme bei der Interpretation der 
Ergebnisse von Synthesen im Cu-Fe-S-System auftreten können: 
[Li 2013, b] synthetisierte Chalkopyrit mit variierendem Schwefelgehalt mittels 
mechanochemischer Reaktion in einer Planetenkugelmühle. Aufgrund der hohen 
Temperaturen während des Mahlprozesses (keine Werte im Artikel angegeben) sollte 
in Betracht gezogen werden, dass möglicherweise oberhalb der Phasen-
umwandlungstemperatur synthetisiert wurde. Der Autor gab für einen Schwefelgehalt 
von 50.00 bis 48.05 at% in der Ausgangsmischung phasenreinen Chalkopyrit als 
Produkt an. Mit niedrigerem Schwefelgehalt wurde neben der 112-Reflexposition der 
tetragonalen Chalkopyritzelle der 111-Reflex einer kubischen Zelle sichtbar, welchen 
der Autor dem Mineral Putoranit zuordnete. Diese Phase war zeitweise als kubischer 
Chalkopyrit in der ICSD gelistet; tatsächlich stellt der Putoranit eine metallreiche Phase 
im Bereich von 47.0 bis 47.76 at% S dar: Cu18(Fe,Ni)18S32 – Cu16(Fe,Ni)19S32 
[Fleischer 1981], bzw. Cu9(Fe,Ni)9S16 [Anthony 1990-2000]. [Li 2013, b] haben 
demzufolge vermutlich anstelle eines „ku is hen Chalkopyrits“ den kubischen 
Talnakhit neben dem tetragonalen Chalkopyrit hergestellt.  
[Lyubutin 2013] bezog die Ergebnisse für hydrothermal hergestellten Chalkopyrit auf 
die von [Hiller 1956] postulierten β- und γ-Phasen, welche bereits 1993 von Cabri als 
Mooihoekit und Talnakhit richtig gestellt wurden. 
Die Diskussion weiterer Veröffentlichungen könnte an dieser Stelle noch fortgesetzt 
werden, was jedoch keinen zusätzlichen Informationsgewinn bringt. Es soll allerdings 
bewusst darauf hingewiesen werden, dass weiterhin in neuer Literatur bereits 
korrigierte Literaturangaben zitiert werden und neue Ergebnisse im Cu-Fe-S-System 
nicht berücksichtigt werden.
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1.3 Experimentelles Vorgehen 
1.3.1 Mineralsynthesen 
Die synthetischen Minerale wurden aus Mischungen von elementarem Kupfer, Eisen 
und Schwefel hergestellt. Die Ausgangstoffe (99.999 %, <149 µm Kupferpulver von 
AlfaAesar; 99.99+ %, 0.7 bis 1.2 µm Eisenpulver von chemPUR; 99.998 % 
Schwefelschuppen von SigmaAldrich) wurden direkt nach Lieferung für die Synthesen 
verwendet oder in einem sekurierten Exsikkator aufbewahrt, um eine Oxidation mit 
Luftsauerstoff zu vermeiden.  
PXRD und Mößbauer-Spektroskopie bestätigten die Reinheit der Ausgangstoffe. 
Mittels ICP OES-Analysen konnten anhand von konzentrierten HNO3-Aufschlüssen 
der Cu- und Fe-Pulver bei 1:200-facher Verdünnung keine Verunreinigungen der 
Ausgangsstoffe festgestellt werden. Die nasschemische Analyse des Schwefels 
erfolgte mit einem Mikrowellenaufschluss, wobei 0.311 g S-Pulver in einer Mischung 
aus 12 mL H2O mit 6 mL konzentrierter HNO3 und 0.5 mL konzontentrierter HClO4 bei 
220 °C vollständig gelöst werden konnten. Ein ICP OES-Übersichtsscan zeigte nur 
geringe Spuren an Mg, Ca und Zn. Die Mg- und Ca-Mengen lagen geringfügig über 
der Blank-Konzentration und waren nicht quantifizierbar. Für das Zink konnte ein 
Gehalt von 81.08 mg/kg im Feststoff ermittelt werden, was allerdings auf eine 
Verunreinigung durch das Aufschlussgefäß zurückzuführen sein könnte.   
Die auf 0.01 mg genau eingewogenen Mengen an Cu, Fe und S (siehe Tabelle 10) 
wurden in einem Achatmörser zu einer feinpulvrigen homogenen Mischung verarbeitet 
(optische Beurteilung) und in eine Quarzglas-Syntheseampulle (dinnen=18 mm, 
daußen=20 mm; l= 5 bis 8 cm) quantitativ überführt. Die Syntheseampullen wurden 
mindestens dreimal mit Argon sekuriert, anschließend auf einen Druck von etwa  
p=10-3 mbar evakuiert und abgeschmolzen.  
Die Proben wurden senkrecht in einem Muffelofen platziert, mit einer Heizrate von 
0.3 K min-1 auf 450 °C erhitzt und für 30 bis 80 Tage temperiert (jeweilige verwendete 
Zeiten für die hier gezeigten Beispielproben s. Tabelle 10). Das Abkühlen erfolgte 
entweder an Luft, indem die Proben aus dem Ofen auf die Laborbank gelegt wurden; 
oder direkt in Eiswasser.
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Tabelle 10: Überblick über die Syntheseansätze für die in diesem Kapitel gezeigten Produkte. 
Elementgehalte wurden anhand der Einwaagen berechnet. Angabe der Temperzeiten bei 450 °C 
Cu / at% Fe / at% S / at% Temperzeit/ d 
26.000 26.000 48.000 35 
25.750 25.750 48.500 64 
25.500 25.500 49.000 36 
25.375 25.375 49.250 48 
25.240 25.270 49.490 40 
25.190 25.186 49.624 25 
25.125 25.127 49.758 42 
25.060 25.060 49.880 39 
25.050 25.040 49.910 43 
24.980 25.010 50.010 43 
24.749 24.746 50.505 28 
Synthese von dotiertem Chalkopyrit 
Die Dotierung von Chalkopyrit mit elektrochemisch aktiven Elementen (z. B. Ag oder 
In) wird angestrebt, u  für e hanistis he  augungsuntersu hungen „verunreinigtes“ 
Material bereit zu stellen. Durch den Vergleich zu Messungen mit dem phasenreinen 
und undotiertem Chalkopyrit kann der Einfluss der Begleitelemente auf die Oxidation 
des Minerals untersucht werden. 
Eine Dotierung von Chalkopyrit war möglich, wenn der entsprechende Cu- bzw. Fe-
Anteil des Sulfids mit dem zu dotierenden Element in der Synthese ersetzt wurde. Die 
Mineralsynthesen konnten dabei wie oben beschrieben durchgeführt werden. Dafür 
wurden zusätzlich Ag (99.999 %, <44 µm Pulver von AlfaAesar), Ag2S (99.998 %, 
Pulver von AlfaAesar) und In (99.999 %, <44 µm Pulver von AlfaAesar) verwendet. In 
den folgenden Abschnitten sind die jeweiligen Mengenangaben und Temperzeiten der 
Synthesen angegeben.  
Die Produkte der Mineralsynthesen wurden mittels PXRD und Mößbauer-
Spektroskopie untersucht. Die Auswertung der Beugungsbilder ist in den folgenden 
Abschnitten gegeben. Um Verschiebungen der Reflexpositionen in den PXRD im 
Vergleich zueinander ausrichten zu können, wurden jeweils zwei Messungen mit den 
Proben durchgeführt: (I) Messung des reinen Mineralpulvers und (II) Messung mit 
einer Mischung des Mineralpulvers zusammen mit 0.3 wt% Korund als internen 
Standard. Die PXRD wurden auf die Reflexpositionen des Korunds ausgerichtet und 
anschließend die Messungen der reinen Mineralpulver darauf angepasst. Zur 
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besseren Übersicht sind in den folgenden Abbildungen die Messungen ohne internen 
Standard dargestellt. 
Die mittels Mößbauer-Spektroskopie ermittelten Parameter unterscheiden sich nicht 
vom undotierten, phasenreinen Material (vgl. Kapitel 1.2.2, Synthese von 
phasenreinem Chalkopyrit) und werden nicht gesondert angegeben. 
Ag-dotierter Chalkopyrit 
In Tabelle 11 sind die Ausgangsmischungen für die Synthesen von silberdotierten 
Chalkopyriten angegeben. Dabei sind beispielhafte Syntheseansätze aufgelistet, 
deren Ergebnisse bei wiederholter Durchführung bestätigt werden konnten. Die 
Ergebnisse für die Ansätze mit elementarem Ag oder Ag2S in der Eduktmischung 
unterschieden sich nicht und werden hier zusammengefasst angegeben.  
Tabelle 11: Überblick über die Syntheseansätze für die Silber-dotierten Chalkopyrite. Elementgehalte 
wurden anhand der Einwaagen berechnet. Angabe der Temperzeiten bei 450 °C. Fettgeschriebene 
Elementmischungen haben phasenreine dotierte Produkte ergeben. Angaben in blauer Schrift sind mit 
Ag2S in der Eduktmischung 
Cu / at% Ag / at% Fe / at% S / at% Temperzeit/ d 
15.230 10.000 25.220 49.550 28 
20.240 5.000 25.240 49.530 28 
22.740 2.500 25.250 49.500 41 
24.240 1.000 25.230 49.540 28 
24.650 0.500 25.150 49.700 38 
25.000 0.250 25.250 49.500 55 
25.050 0.110 25.150 49.690 38 
25.220 0.050 25.200 49.530 55 
25.230 0.020 25.250 49.500 55 
25.240 0.010 25.250 49.500 55 
Wurde der Kupferanteil mit Silber oder Silbersulfid ersetzt, konnte phasenreiner 
Chalkopyrit mit einem Silbergehalt bis 0.5 at% erhalten werden (Tabelle 11 – alle 
fettgeschriebenen Ausgangsmischungen). Die Phasenreinheit der Proben wurde 
mittels Mößbauer-Spektroskopie und PXRD detektiert. 
Bei der Synthese des dotierten Minerals werden Cu-Positionen mit Ag-Ionen ersetzt. 
Aufgrund des größeren Ionenradius der Ag+- im Vergleich zu den Cu+-Ionen vergrößert 
sich die Elementarzelle des Chalkopyrits. Die anhand oxidischer Verbindungen 
ermittelten Ionenradien für r(Cu+)tet=0.60 Å und r(Ag+)tet=1.00 Å [Shannon 1976] sind 
nicht mit den sulfidischen Verbindungen gleichzusetzen, lassen jedoch eine grobe 
Abschätzung der Unterschiede zu [Vaughan 1978]. Bei dem Vergleich der 
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Beugungsbilder dieser Proben war demzufolge zu beobachten, dass mit steigendem 
Silbergehalt im Chalkopyrit eine Verschiebung der 112-Reflexposition zu kleineren 
Beugungswinkeln auftrat, da die Aufweitung der Elementarzelle zunahm 
(Abbildung 30, vergrößerter Ausschnitt).  
Wurde der Silbergehalt in der Eduktmischung für die Synthese >0.5 at% gewählt, war 
anhand der Verschiebung der 112-Reflexposition von Chalkopyrit deutlich erkennbar, 
dass mehr Silberionen im Chalkopyritkristall eingebaut wurden. Jedoch entstand bei 
diesen hohen Silbergehalten in den Ausgangsmischungen kein phasenreiner 
Chalkopyrit, sondern zusätzlich Silbersulfid (Ag2S), Jalpait (Ag3CuS2) und Pyrit (FeS2). 
 
Abbildung 30: Gestapelte PXRD der Syntheseansätze für den Ag-haltigen Chalkopyrit. Die relative 
Intensität wurde auf den 112-Reflex von Chalkopyrit normiert. Indizierte Reflexpositionen beziehen sich 
auf den Chalkopyrit (schwarz) [Hall 1973, b], Pyrit (rot) [Finklea 1976], Jalpait (cyan; CollCode 163982) 
[Trots 2008] und Silbersulfid (grau; CollCode 182916) [Blanton 2011]. Zur Referenz wurde das PXRD 
des Ag-freien phasenreinen Chalkopyrits (49.76 at% S) eingefügt. Vergrößerter Ausschnitt zeigt die 
Verschiebung der 112-Reflexposition von Chalkopyrit mit steigendem Ag-Gehalt im Mineral.  




Tabelle 12: Überblick über die Syntheseansätze für die Indium-dotierten Chalkopyrite. Elementgehalte 
wurden anhand der Einwaagen berechnet. Angabe der Temperzeiten bei 450 °C. Fettgeschriebene 
Elementmischungen haben phasenreine dotierte Produkte ergeben 
Cu / at% Fe / at% In / at% S / at% Temperzeit/ d 
25.250 20.250 5.000 49.500 55 
25.240 22.750 2.510 49.500 55 
25.250 24.250 1.000 49.500 55 
25.140 24.650 0.500 49.710 38 
25.110 25.060 0.100 49.730 38 
25.250 25.200 0.050 49.500 55 
Eine Dotierung mit Indium wurde ebenfalls untersucht. Mößbauer-Spektroskopie und 
PXRD bestätigten, dass phasenreiner In-dotierter Chalkopyrit mit Indiumgehalten 
≤0.1 at% erhalten werden kann. Bei Gehalten ≥ .  at% In entstand neben dem stärker 
dotierten Chalkopyrit noch CuInS2. Aufgrund der verschiedenen Atomradien (zur 
Abschätzung werden wieder die Ionenradien oxidischer Verbindungen verwendet: 
r(Fe3+)tet=0.49 Å und r(In3+)tet=0.62 Å [Shannon 1976]) kann, wie bei dem silber-
dotierten Material, mit zunehmendem Dotiergehalt eine Verschiebung der 112-
Reflexposition von Chalkopyrit zu kleineren Beugungswinkeln beobachtet werden 
(Abbildung 31, vergrößerter Ausschnitt). 
 
Abbildung 31: Gestapelte PXRD der Syntheseansätze für den In-haltigen Chalkopyrit. Die relative 
Intensität wurde auf den 112-Reflex des Chalkopyrits normiert.  Indizierte Reflexpositionen beziehen 
sich auf den Chalkopyrit (schwarz) [Hall 1973, b], CuInS2 (magenta; CollCode192231) [Burnett 2014]. 




Die Referenzminerale wurden einerseits für Mößbauer spektroskopische Vergleichs-
messungen benötigt und im weiteren Verlauf der Arbeit als Vergleichsmaterial bei den 
elektrochemischen Untersuchungen im zweiten Teil dieser Arbeit. 
Die Materialien wurden auf dieselbe Weise hergestellt, wie zu Beginn dieses Kapitels 
beschrieben steht. Die Analysenergebnisse der jeweiligen Produkte sind im Anhang – 
Teil 1, A.1.4 dargestellt. 
Synthetischer Bornit konnte aus einer Mischung von Cu:Fe:S von 50:10:40 mit einer 
Temperierung von 55 Tagen bei 450 °C hergestellt werden. PXRD-Messungen und 
Mößbauer-Spektroskopie bestätigten die Phasenreinheit des Produktes.  
Synthetischer Isokubanit wurde mit einem Ansatz von Cu:Fe:S von 16.6:33.3:50 bei 
450 °C für 38 Tage temperiert und im Eiswasser abgeschreckt. Es entstand kein 
phasenreines Material, sondern ein Gemisch aus hauptsächlich Isokubanit (62 at%) 
mit Chalkopyrit (33 at%) und ein wenig Pyrit (5 at%).  
Die Synthese von Pyrit als Referenzmaterial war nicht erfolgreich. Somit wurde eine 
natürliche Probe aus Navajún (Spanien) verwendet. ICP OES und MS konnten 
folgende Elementgehalte der Probe detektieren: Ca (5319 mg kg-1), Al (546 mg kg-1), 
Ti (518 mg kg-1), Ni (433 mg kg-1), K (314 mg kg-1), Co (286 mg kg-1), Si (280 mg kg-1),  
Na (177 mg kg-1), Cu (74 mg kg-1), Mg (45 mg kg-1), Mn (38 mg kg-1), Ba (33 mg kg-1),  
Zn (11 mg kg-1), Sr (8 mg kg-1) und Cr (3 mg kg-1).  
Im PXRD konnte Pyrit als Hauptphase charakterisiert werden. Zusätzlich konnten die 
für die Lagerstätte typischen calciumcarbonathaltigen Minerale, wie Aragonit, Calcit 
und Vaterit (CaCO3) sowie Andremeyerit (BaFe2[Si2O7]) zugeordnet werden. Das 
Mößbauer-Spektrum dieser natürlichen Probe (Abbildung 20, links) zeigte neben dem 
intensiven Dublett des Pyrits noch ein weiteres Signal, welches vermutlich aufgrund 
der eisenhaltigen silicatischen Verunreinigung (Andremeyerit) erzeugt wurde. 
  





Die Mößbauer-Spektren wurden am Institut für Energieverfahrenstechnik und Chemie-
ingenieurwesen der TU Bergakademie Freiberg von Herrn Dipl.-Ing. Marcel Mehne 
aufgenommen und in weiterer Absprache ausgewertet. Alle Ergebnisse der Mößbauer-
Spektroskopie sind im Anhang – Teil 1, Tabelle 23 aufgelistet. 
Die Mößbauer-Spektren wurden mit einem Spektrometer (Firma WissEI GmbH) mit 
beweglicher, in einer Rh-Matrix eingebetteten 100 mCi 57Co-Quelle und 
unbeweglichem Probenhalter aufgenommen. Die Messungen wurden mit einem 
konstanten Beschleunigungsmodus bei Raumtemperatur und ohne externes 
magnetisches Feld durchgeführt. Mittels Proportionalzähler wurde die transmittierte 
Strahlung detektiert und durch einen Multikanalanalysator auf 512 Kanäle aufgeteilt.  
Die gemessenen Spektren wurden mit dem Programm WinNormos ausgewertet. 
Aufgrund des Versuchsaufbaus wird durch die oszillierende Quelle das Spektrum 
zweifach erhalten: Im Verlauf der periodischen Bewegung der Quelle wird in einem 
vorgegebenen Geschwindigkeitsbereich (10 oder 4 mm s-1) vom maximalen positiven 
bis zum maximalen negativen Wert gemessen und somit im Verlauf einer Messperiode 
jede Momentangeschwindigkeit zweimal aufgenommen. Somit wird das Spektrum 
zweimal spiegelsymmetrisch gemessen und muss zur Auswertung gefalten werden. 
Unter Verwendung des Modells der kleinsten Fehlerquadrate mit der Annahme von 
Lorentzschen Peakformen wurden die Spektren gefittet. Erhaltene Korrelations-
koeffizienten ergaben immer Werte >0.95, was auf eine ausreichende Genauigkeit der 
Dekonvolution hinweist.  
Die Werte für WID, ISO, QUA und BHF, welche anhand der Geschwindigkeits-
auflösung von GA=±10 mm s-1 gefittet wurden, beziehen sich auf die α-Fe-Referenz. 
Messungen mit GA=±4 mm s-1 wurden zuvor mit einem NNP-Standard kalibriert. Die 
Proben wurden mindestens sechs Stunden (mit neuer Quelle) und maximal 
140 Stunden gemessen. 
Im Folgenden wird die Auswertung der in dieser Arbeit gezeigten Spektren mittels der 
Software WinNormos beschrieben. Das Quellenzertifikat (Herstellerangaben) der 
57Co-Quelle gab einen Centershift von 0.109 mm s-1 fest vor. Die Maximal-
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geschwindigkeit wurde anhand der vorhergehend durchgeführten Geschwindigkeits-
kalibrierung festgesetzt (ca. ±10 bzw. ±4 mm s-1). Anschließend wurde das Spektrum 
gefalten und die Verfeinerung der Mößbauer-Parameter (Fläche, WID, ISO, QUA und 
BHF) durchgeführt. 
Anhand der PXRD-Ergebnisse war ein Erwartungsbild der vorhandenen Phasen-
zusammensetzung gegeben. Somit konnten den jeweiligen Phasen Startparameter für 
den Fit vorgegeben werden: Die Verfeinerung der Peakflächen erfolgte unbeschränkt 
und frei, während die Werte für ISO, QUA und BHF für Chalkopyrit an [Cabri 1970], für 
die ±4 mm s-1 Messung des Bornits an [Borgheresi 2018], für Pyrit an [Evans 1982], 
für Talnakhit an [Cabri 1970] und für Isokubanit an [Wintenberger 1994] orientiert 
wurden.  
Die Flächenverhältnisse der einzelnen Flanken wurden bei (I) einem Sextett mit 
3:2:1:1:2:3 mit einer Halbwertsbreite von 1:1:1 (Abbildung 32, links); (II) einem Dublett 
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Abbildung 32: Theoretische Mößbauer-Spektren für eine Probe mit vorhandener BHF (Sextett, links) 
und einer Probe mit QUA und ohne BHF (Dublett, rechts). 
Mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate wird versucht, unter Variation der 
freigegebenen Parameter für den Fit den Fitfehler (Restekriterium χ2) zu minimieren. 
Der Fitfehler beschreibt die Abweichungen des erstellten Modells gegenüber dem 
tatsächlich gemessenen Spektrum. Dabei wird generell versucht, so wenig wie nötig 
Parameter für den Fit festzusetzen und so viele Parameter wie möglich frei vom 
Programm bestimmen zu lassen. Unter Beurteilung des Fitfehlers (χ2>6) wurde das 
weitere Fitvorgehen angepasst, mögliche weitere Phasen dem Spektrum eingefügt 
und überprüft, ob sich eine signifikante Verbesserung des Fitfehlers ergibt (vgl. Kapitel 
1.2.2 – Diskussion Isokubanit). Um so wenig wie nötige Parameter festsetzen zu 
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müssen, wurde bei abweichenden Parametern zuerst die WID für die einzelne Phase 
vorgegeben. Weitere Anpassungen wurden vorgenommen, indem die anderen 
Parameter (ISO, QUA, BHF) einzeln in variierender Reihenfolge festgesetzt wurden.  
Aufgrund von niedrigen Gehalten einiger Begleitphasen neben Chalkopyrit musste für 
die jeweilige Auswertung einzelner Proben eine spezielle Fitprozedur angewandt 
werden. Um eine einheitliche Auswertung zu erhalten, wurden die folgenden 
Verfeinerungen für die Messungen mit einer Geschwindigkeitsauflösung von 
GA=±10 mm s-1 vorgenommen:  
• Proben mit Bornit-Verunreinigungen wurden gefittet, indem die WID, ISO und QUA 
für diese Phase festgesetzt wurden. Dabei wurde sich an den ermittelten Werten, 
die am Referenzmaterial bestimmt wurden, orientiert. Diese Vorgehensweise wurde 
in Übereinstimmung mit der erhaltenen röntgenographischen Phasenzusammen-
setzung gewählt. Da die 49.88 at% S-Probe nur sehr wenig Verunreinigungen 
neben Chalkopyrit aufwies, mussten ebenfalls die Werte für Pyrit festgesetzt 
werden. 
• Produkte, die neben Chalkopyrit noch Talnakhit und Isokubanit enthielten, wurden 
ausgewertet, indem für den Talnakhit die WID und für beide Dubletts des 
Isokubanits die WID, ISO und QUA festgesetzt wurden. 
o Wird die Messung für die 48.0 at% S-Probe (enthält am meisten Talnakhit) mit 
einer frei wählbaren WID gefittet, ändern sich die Werte für QUA und BHF nicht. 
Mit abnehmendem Gehalt des Talnakhits im Produkt wird dessen Sextett-
Aufspaltung nur schwer erkennbar und fitbar, weswegen die Fits für diese Proben 
mit einer festgesetzten Breite ausgewertet wurden.   
o In den synthetischen Proben mit den Schwefelgehalten <49.5 at% ist der 
Isokubanit-Anteil gering, weswegen die Mößbauer-Parameter dieses Minerals für 
die Fits festgesetzt werden musste.  
Weiterhin wurden Proben mit einer Geschwindigkeitsauflösung von ±4 mm s-1 
gemessen, um das schwach aufspaltende Bornit-Dublett eindeutig zuzuordnen. Für 
die endgültige Verfeinerung mussten auch die Parameter der Bornitphase festgesetzt 
werden (WID, ISO und QUA). Dabei wurden wieder die Messergebnisse der 
synthetischen Probe als Referenzwerte verwendet. Aufgrund der niedrigen Gehalte an 
Begleitphasen neben Chalkopyrit wurde bei ausgewählten Phasen unter anderem die 
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WID, ISO und QUA für die Produkte mit 49.49, 49.88 und 49.91 at% S in der 
Ausgangsmischung festgesetzt. 
Pulver-XRD bei Raumtemperatur 
Die Beugungsbilder bei Raumtemperatur wurden an einem Diffraktometer D5000 
(Firma Siemens) in Bragg-Brentano Geometrie mit Cu-Kα1/2-Strahlung (λKα1=1.5406 Å,  
λKα2=1.54439 Å) gemessen. Der Generator wurde auf 40 kV und 40 mA eingestellt. 
Der Aufbau des Diffraktometers ist wie folgt: Nach der Röntgenröhre befindet sich eine 
1.0 mm Eingangsblende, gefolgt von einem primären Monochromator (Göbelspiegel), 
einer 0.6 mm Ausgangsblende und einem 2.5° primären axialen Soller. Nach dem 
rotierenden Flachpräparat (ω=12 min-1 und dMessfläche≈2.5 cm) befindet sich eine 
0.6 mm Streustrahlblende, gefolgt von einem sekundären Monochromator (Göbel-
spiegel), einer 0.2 mm Detektorblende und einem Szintillationszähler.  
Die Diffraktogramme wurden von 15 bis 65° 2θ (mit Korund-Standard bis 91° 2θ) mit 
einer Schrittweite von 0.02° 2θ und einer Messzeit von 12, 20 oder 25 Sekunden pro 
Schritt aufgenommen. 
Temperaturabhängige Pulver-XRD  
Diese Messungen wurden am Max-Planck-Institut für Festkörperforschung 
durchgeführt und von Herrn Dr. Sebastian Bette ausgewertet. 
Für die in situ Phasenanalyse wurden Beugungsbilder mit variierender Temperatur mit 
einem Diffraktometer D8 Advance (Firma Bruker) mit Mo-Kα-Strahlung (λ=0.7093 Å) 
aufgenommen, welches mit einem Ge 222 Johan-Typ Monochromator und einem Lynx 
Eye punktsensitiven Detektor ausgestattet ist. Zum Heizen der synthetisierten 
Produkte wurde ein wassergekühlter Ofen (Firma mri Ofenbau) verwendet und eine 
Heizrate von 2 K min-1 eingestellt. Die Proben wurden in einer Quarzglaskapillare unter 
Argon-Atmosphäre eingeschmolzen. Alle 5 K wurden PXRD-Messungen aufge-
nommen, wobei eine Wartezeit von 10 Minuten vorangestellt wurde, um eine 
thermische Gleichgewichtseinstellung zu gewährleisten. Die Diffraktogramme wurden 
von 10 bis 42° 2θ und einer Schrittweite von 0.003° 2θ sowie einer Gesamtmessdauer 
von 4 h aufgenommen. Während der Messungen wurden die Kapillaren rotiert, um 
Textureffekte zu vermeiden. Für die Kristallstrukturverfeinerungen wurden die Proben 
auf 545 °C geheizt und über einen Scanbereich von 10 bis 90° 2θ, einer Schrittweite 
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von 0.003° 2θ und einer Gesamtmessdauer von 12 h gemessen. Für die Verfeinerung 
der PXRD-Daten wurde das Programm TOPAS 6.0 [Coelho 2018] genutzt. Zur 
Untergrund-Modellierung wurde ein Chebychev Polynom 6. Ordnung angenommen. 
Die Gerätefunktion des Diffraktometers wurde mittels der Fundamentalparameter-
Methode beschrieben, wie sie in TOPAS eingebunden ist [Cheary 1992]. Die 
Kristallstruktur des kubischen Mischkristalls [Fleet 1970] wurde als Startmodell für die 
Rietveld-Verfeinerung [Rietveld 1969] angenommen, wobei die Besetzungsfaktoren 
des Cu und Fe der Ausgangselementmischung angepasst wurden. Die 
Gitterparameter, Verschiebungsparameter und Reflexverbreiterungen wurden iterativ 
verfeinert. Die Verfeinerung konvergierte sehr schnell. Das Ergebnis der Rietveld-
Verfeinerung ist in Tabelle 8 und Abbildung 28 dargestellt. 
Quantifizierung der Pulver-XRD  
Die Messungen der Syntheseprodukte mit 48 bis 50.5 at% S in der Ausgangs-
mischung zur Quantifizierung der Phasenzusammensetzung wurden am Max-Planck-
Institut für Festkörperforschung durchgeführt und von Herrn Dr. Sebastian Bette 
ausgewertet. 
Die Diffraktogramme zur quantitativen Auswertung der kristallinen Anteile der 
enthaltenen Phasen in den synthetischen Proben, wurden mit einem Stoe Stadi Pi 
Pulverdiffraktometer in Debye-Scherrer-Geometrie mit Mo-Kα-Strahlung (λ=0.7093 Å) 
gemessen. Das Diffraktometer ist mit einem Ge 111 Johan-Typ Monochromator und 
einem Dreifach-Array an Mythen 1K Detektoren (Dectris) ausgestattet. Die Pulver-
proben wurden hierfür in 0.5 mm Borosilikatglas-Kapillaren eingefüllt. Beugungsbilder 
wurden von 0 bis 110 ° 2θ und einer Gesamtmesszeit von 3 h aufgenommen. Für die 
quantitative Auswertung wurden die Kristallstrukturen für Chalkopyrit [Hall 1973, b], 
Bornit [Koto 1975] und Pyrit [Finklea 1976] verwendet (Ergebnisse von Tabelle 4). 
Die Verfeinerung der Kristallstrukturen wurde in mehreren Zyklen wie in [Bette 2016] 
beschrieben durchgeführt. Dafür wurden nach und nach die Parameter zur 
Optimierung freigegeben. Die Sequenz der Parameterfreigabe (Tabelle 13) ist an der 
Empfehlung von [Allmann 2003] orientiert. Die Verfeinerung der meisten Parameter 
erfolgte unbeschränkt und frei. Die Gerätefunktion wurde separat mit einem Silicium-
Standard bestimmt und für die quantitativen Auswertungen festgehalten. Eine 
Verfeinerung der Atompositionen war für den Chalkopyrit nicht notwendig, da hierbei 
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nur spezielle Lagen ohne Freiheitsgrade existieren. Aufgrund von teilweise fehlenden 
Angaben in den CIF-Dateien wurden die Auslenkungsparameter verfeinert. 
Tabelle 13: Sequenz für die iterative Parameterfreigabe bei der Kristallstrukturverfeinerung 
Verfeinerungszyklus Nr. Freigegebene Parameter 1 2 3 4 5 6 7 
X X X X X X X Besetzungsfaktoren 
 X X X X X X Isotrope Auslenkungsparameter 
  X X X X X Untergrund 
   X X X X Kristallgröße 
    X X X Strain 
     X X Gitterparameter 
      X Nullpunktsfehler 
REM/EDX-Messungen 
REM/EDX-Aufnahmen ausgewählter synthetischer Proben sind im Anhang – Teil 1, 
A.1.3 dargestellt.  
Diese wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop der Firma Tescan Vega SB mit 
Sekundärelektronendetektor durchgeführt. Die Aufnahmen wurden mit einer 
Beschleunigungsspannung von 15 kV erstellt. Das Mikroskop war mit einem Si(Li) 
INCAx-sight der Firma Oxford Instruments gekoppelt, womit die EDX-Messungen 
parallel durchgeführt werden konnten. Die Mineralproben wurden nach grober 
Zerkleinerung der Produkte im Achatmörser in den Probenraum des Mikroskopes 
eingeschleust. Die Ampullenbruchstücke wurden zuvor mit Hilfe eines Cressington 
sputter coater 108auto für t=60 s bei einem Sputterstrom von i=30 mA mit einer ca. 25 
nm dicken Goldschicht gesputtert.
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1.4 Zusammenfassung der Cu-Fe-S-Mineralsynthesen und Ausblick  
Das Ziel dieses Teils der Arbeit war die Synthese von phasenreinem Chalkopyrit, 
wobei das eingesetzte Metall:Schwefel-Verhältnis der Eduktmischung variiert wurde. 
Zur Analyse des Phasenbestandes im Produkt wurde eine Kombination von 57Fe-
Mößbauer-Spektroskopie und Pulver-Röntgendiffraktometrie (PXRD) genutzt. Die 
thermische Stabilität des phasenreinen Minerals wurde mittels in situ PXRD 
untersucht. Dabei konnten folgende Ergebnisse erhalten werden:  
o Die Herstellung von phasenreinem Chalkopyrit war bei ϑ=450 °C mit einem 
geringen Schwefelunterschuss in der Eduktmischung möglich (49.7 at% S statt 
der aus der Summenformel erwarteten 50.0 at% S).  
o Bei der Wahl der Synthesetemperatur war zu beachten, dass unterhalb der 
Temperatur der beginnenden Phasenumwandlung gearbeitet wird (ϑ<485 °C). 
o Chalkopyrit durchläuft eine diffuse Phasenumwandlung – beginnend bei 
ϑ=485 °C mit der Bildung des kubischen Mischkristalls in Sphaleritstruktur. Bis 
530 °C lagen Chalkopyrit und der Mischkristall parallel vor. Dabei kann es zur 
Separation mehrerer Mischkristalle mit variierendem Cu:Fe-Verhältnis in den 
Festkörpern kommen. Ab ϑ≥535 °C war die Phasenumwandlung abgeschlossen 
und der kubische Mischkristall ist bis mindestens 700 °C stabil.  
o Chalkopyrit enthält im Bulkmaterial dreiwertige Eisenionen. 
o Das Phasendiagramm musste teilweise abgeändert werden, indem das 
Existenzgebiet von Chalkopyrit und die Phasenbestände der benachbarten 
Bereiche angepasst wurden.  
o Eine Dotierung von phasenreinem Chalkopyrit mit Silber oder Indium ist bis zu 
einem Gehalt von 0.5 at% Ag statt Cu, bzw. 0.1 at% In statt Fe möglich. 
Weiterhin konnten verschiedene Literaturstellen unter Einbeziehung der Ergebnisse 
dieser Arbeit neu eingeordnet werden. 
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Weitere Arbeiten auf dem Gebiet der Cu-Fe-S-Mineralsynthese können dahingehend 
hilfreich sein, dass das Cu-Fe-S-System (Phasendiagramm) hinsichtlich der stabilen 
Phasen in Abhängigkeit der Temperatur und des Schwefelgehaltes untersucht wird:  
o Vor allem sollte der Phasenbestand für die Produkte mit Schwefelgehalten 
<49.5 at% auf thermodynamische Stabilität der jeweiligen Phasen überprüft 
werden. Wie in Kapitel 1.2.4 erläutert wurde, dürften nach der Gibbsschen 
Phasenregel (P = K - F + 2) in einem Stabilitätsfeld des Phasendiagramms 
dargestellt werden – und nicht die vier gefundenen Phasen (Chalkopyrit, 
Talnakhit, Isokubanit und Bornit).  Es ist zu hinterfragen, ob die aus dem 
Mischkristall ableitbaren Chalkopyritderivate metastabile Phase darstellen. 
Demnach wären Langzeitversuche nötig, um die beobachteten Minerale als 
stabile oder metastabile Phasen einzuordnen. Möglicherweise könnte auch der 
Bornit eine Verunreinigung darstellen, was mittels weiterer Langzeitversuche 
überprüft werden sollte.  
o Das Temperaturprofil der durchgeführten temperaturabhängigen in situ PXRD 
sollte mit thermoanalytischen Messungen (DSC, DTA mit inerter Atmosphäre in 
geschlossenen Tiegeln) nachgestellt werden, um die Phasenumwandlung mit 
einer weiteren Untersuchungsmethode zu bestätigen. 
o Die thermische Stabilität der Nachbarbereiche um den Chalkopyrit-
Stabilitätsbereich (49.7 at% S) könnte mittels in situ PXRD untersucht werden. 
o Die Phasenzusammensetzungen der Produkte mit Schwefelgehalten in den 
Ausgangsmischungen von <48 und >50.5 at% könnte untersucht werden. 
o Eine Synthese der phasenreinen Chalkopyritderivate (z. B. Talnakhit) wäre 
hilfreich, um diese weiter charakterisieren zu können. Dafür wären  
(I) Mößbauer-Spektren nützlich, um mit diesen Referenzmessungen den 
Phasenbestand der begleitphasenhaltigen Chalkopyritproben besser fitten zu 
können; (II) Untersuchungen der thermischen Stabilität dieser Minerale wichtig, 
um die Umwandlung zum Mischkristall oder weitere Zusammenhänge im 
Phasendiagramm aufzuklären. 
o Außerdem sollte auf eine Abhängigkeit des entstehenden Phasenbestandes von 
der Synthesetemperatur geprüft werden: Möglicherweise kann je nach gewählter 
Reaktionstemperatur ein Zusammenhang zu den entstehenden Produkten 
(quantitativ und qualitativ) hergestellt werden.  
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Ein noch ungeklärter Aspekt ist, warum die Synthese von phasenreinem Chalkopyrit 
nur unter Verwendung eines Schwefelunterschusses in der Eduktmischung möglich 
ist. Dafür sollten folgende Fragen beantwortet werden:  
o Stellt Chalkopyrit ein nicht-stöchiometrisches sulfidisches Mineral dar, wie es 
auch bei anderen solchen Mineralen, wie z. B. Pyrrhotin (Fe1-xS) [Belzile 2004], 
Digenit (Cu9S5) [Donnay 1958, a], Djurleit (Cu31S16) [Evans 1979] oder Pyrit mit 
Schwefeldefizit (FeS2-x) [Birkholz 1991] bekannt ist?  
o Ist Chalkopyrit bei den hohen Temperaturen der Synthesen bei 
unterstöchiometrischen Schwefelgehalten (meta)stabil? So wie es im Phasen-
diagramm von Barton bereits angedeutet wurde – mit steigender Temperatur 
verbreitert sich das Stabilitätsgebiet des Minerals zu niedrigeren 
Schwefelgehalten (vgl. Abbildung 2).  
o Werden die bei der Synthese verwendeten Edukte in normaler Laborumgebung 
(Luftsauerstoff und -feuchtigkeit) so verändert, dass sich signifikante 
Abweichungen bei den Einwaagen ergeben: Sind die Metallpulver und die 
verwendeten Schwefelschuppen an der Oberfläche so verändert, dass auch 
neben der Reaktion des Schwefels zum SO2 oder H2S ein Unterschuss an 
tatsächlich vorgelegten Metallen herrscht?  
Hierfür sollten die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit mit weiteren 
Syntheseansätzen unter folgenden Bedingungen überprüft werden: Die 
Probenpräparation sollte in einer Golvebox durchgeführt und die Edukte vor der 
Synthese aufgereinigt werden (Metallpulver durch Aufheizen im H2-Strom 
[Dutrizac 1973, b] und Schwefel durch Desillation, Sulblimation oder nach der 
Vorschrift von [Bacon 1942], wobei enthaltene Verunreinigungen im Schwefel 
durch die Umsetzung der Schwefelschmelze mit MgO abgetrennt werden 
können). Zusätzlich könnte die Oberflächenzusammensetzung der Edukte vor 
der Synthese mittels XPS analysiert werden.  
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Mittels XPS könnte die Bindungssituation von Chalkopyrit an der Oberfläche und im 
Übergang zum Bulkmaterial untersucht werden:  
o Durch die Verwendung von Sputterprozessen könnte möglicherweise zwischen 
Oberflächen- und Bulkmaterialzustand unterschieden werden. Hierbei könnte die 
in der Literatur diskutierte disulfidische Bindung an der Chalkopyritoberfläche im 
Zusammenhang mit vorliegenden Fe2+-Ionen untersucht werden (Disulfid-
Schichtdicken auf dem Material, z. B. in Abhängigkeit der Temperzeiten). Bereits 
durchgeführte Messungen mit den synthetischen Proben am Institut für 
Physikalische Chemie schienen erfolgsversprechend.  
o Zusätzlich sollte überprüft werden, ob ein Zusammenhang zwischen der 
Oberfläche und dem Schwefelgehalt der Eduktmischung besteht. Z. B. könnte 
mittels BET-Messungen die Oberfläche der Proben bestimmt und untersucht 
werden, in wie weit die Temperzeit einen Einfluss auf die Oberfläche und 
Kristallitgrößen des Minerals hat. (Wird durch längeres Temperieren aufgrund 
von größeren Kristalliten eine geringere Oberfläche erzeugt? Nähert sich der 
Bedarf an Schwefel in der Ausgangsmischung der Stöchiometrie von Chalkopyrit 
an?) 





Elektrochemische Untersuchungen zur Oxidation von 
Chalkopyrit im chloridischen Milieu 
In diesem Teil der Arbeit werden die Ergebnisse der elektrochemischen 
Untersuchungen zum Oxidationsverhalten des synthetischen Materials aus Teil 1 
vorgestellt. Im Anhang – Teil 2; A.2.1 ist eine Übersicht der verwendeten 
Mineralproben und deren Phasenbestand gegeben. 
Zu Beginn wird der Literaturstand vorgestellt, wobei die Pourbaix-Diagramme von 
Chalkopyrit und die Speziation von Cu2+/+- und Fe3+/2+-Ionen in wässriger, chloridischer 
Lösung beschrieben werden. Darauf folgt eine Übersicht zu den in der Literatur 
diskutierten Laugungsmechanismen des Chalkopyrits, den vorgeschlagenen 
Reaktionsgleichungen für anodische Lösereaktionen des Minerals und den bei 
Laugungen aufgetretenen Passivierungsschichten. Abschließend werden kurz 
Einflüsse von vorliegenden Begleitphasen und -elementen auf die Oxidation des 
Minerals vorgestellt. 
In Kapitel 2.2 folgt eine kurze Einführung in die elektrochemischen Grundlagen der 
verwendeten Messmethoden – ebenso die Beschreibung der bei dieser Arbeit 
verwendeten Mineral-Kohlepastenelektrode, deren Eigenschaften, Präparation und zu 
beachtende Messbedingungen. 
Die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen zu den Chalkopyrit-
oxidationen werden in Kapitel 2.3 dargestellt. Nach einer Zuordnung der Oxidation der 
Cu-S- und Fe-S-Bindungen des Minerals zu den Oxidationsbereichen wird unter 
Berücksichtigung von geochemischen Modellierungen die pH-Abhängigkeit der 
Oxidationsprozesse diskutiert. Es wird vermutet, dass pH-abhängig Passivierungs-
effekte auftreten, welche die Oxidationsprozesse in chloridischer Elektrolytlösung 
beeinflussen. 
Weiterhin konnte ein nicht-oxidatives Lösen des Minerals beobachtet werden, was 
vermutlich von der hohen Chloridkonzentration der Lösung verursacht wird. 
Für das oxidative Lösen des Minerals wird ein Mechanismus formuliert. Der Vergleich 
der Wirkung von Cu2+- oder Fe3+-Ionen als Oxidationsmittel zeigt, dass in der 
chloridischen Lösung die Cu2+-Ionen das effektivere Laugungsmittel bezüglich der  




Cu-S-Bindungsoxidation sind. Liegen Cu2+- und Fe3+-Ionen parallel als Oxidations-
mittel vor, scheinen weiterhin die Cu2+-Ionen auf die Cu-S-Bindungen von Chalkopyrit 
und die Fe3+-Ionen als Regenerator für die verbrauchten Cu2+-Ionen bei der Oxidation 
zu wirken. 
Um einen Einblick auf die Wirkung von Verunreinigungen (Begleitphasen und  
-elemente) auf die Oxidation des Minerals zu bekommen, werden ausgewählte 
Messergebnisse von den in Teil 1 synthetisierten Produkten gezeigt und mit den 
Messungen des phasenreinen und undotierten Chalkopyrits vergleichend dargestellt. 
In Hinblick auf den Einfluss einer Ag- bzw. In-Dotierung auf die Oxidationsprozesse 
des Chalkopyrits wird gezeigt, dass die Ag-Dotierung die Cu-S- und die In-Dotierung 
die Fe-S-Bindungsoxidation beeinflusst. 
Abschließend erfolgt eine kurze Einordnung der Ergebnisse in die in der Literatur 
diskutierten Laugungsmechanismen des Minerals. Es werden Parameter für die 
hydrometallurgische Laugung des Minerals empfohlen, welche eine bevorzugte 
Oxidation der Cu-S-Bindungen von Chalkopyrit bedingen. Dies kann zukünftig der 
Optimierung der Kupferlaugung dienen. 
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2.1 Stand der Literatur zur Oxidation von Chalkopyrit 
In der Literatur wurden verschiedene Laugungsmechanismen des Chalkopyrits 
postuliert, wobei die wichtigsten nachfolgend kurz vorgestellt werden. Zur besseren 
Einordnung des Literaturstandes sollten folgende Aspekte bedacht und darauf 
geachtet werden, dass eine Vergleichbarkeit von Messergebnissen und Schluss-
folgerungen zu mechanistischen Prozessen nur sehr schwer möglich ist: 
o Die Verwendung von natürlichem Mineral: Wie bereits im ersten Teil dieser 
Arbeit in Kapitel 1.1.1 beschrieben wurde, beinhalten natürliche Minerale 
verschiedene Verunreinigungen. Dabei muss zwischen dem Vorliegen von 
Begleitphasen neben Chalkopyrit und Begleitelementen in dem Mineral 
unterschieden werden, welche das Oxidationsverhalten des Chalkopyrits 
unterschiedlich beeinflussen können. 
o Oftmals sind in den Publikationen nur wenige Angaben zur qualitativen und 
quantitativen Analyse des verwendeten Minerals beschrieben (Phasen-
bestand und Begleitelemente).  
o Die Oxidationsmechanismen werden unter verschiedenen Laugungs-
bedingungen (chloridisches oder sulfatisches Milieu bei variierenden pH-Werten 
unter Verwendung verschiedener Oxidationsmittel) mit unterschiedlichen 
Analysemethoden untersucht. 
o Aufgrund der in ihrer Art und Gehalt variierenden Verunreinigungen in den 
natürlichen Mineralen, kann eine Kombination verschiedener Oxidations-
mechanismen ablaufen [Chiluiza 2016].  
o Die Anzahl an beobachteten Passivierungsspezies ist sehr groß. 
Problematisch ist dabei, dass die Oberflächenchemie von Chalkopyrit und deren 
Veränderung durch die Oxidationsprozesse bisher noch nicht verstanden wurde 
[Li 2013, a]. Über Bildungsprozess und Art der während des Laugungsvorganges 
neugeformten Schichten auf dem Mineral, welche als Passivierungsschichten 
diskutiert werden, herrscht in der Literatur keine Einigkeit. Die meistdiskutierten 
Spezies, welche ex situ auf gelaugtem Chalkopyrit gefunden wurden, sind: 
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• Metallionen-verarmte Sulfide, welche auch als Zwischenprodukt-Sulfide 
benannt werden und weiter reagieren können: Dabei wird aufgrund einer 
selektiven Eisenlaugung aus Chalkopyrit häufig die Bildung kupferreicher 
Sulfidschichten postuliert, wie z. B. Bornit (Cu5FeS4) welcher bei weiterer 
Oxidation Covellin (CuS) oder Chalkosin (Cu2S) bildet. (vgl. Pourbaix-
Diagramm in Abbildung 34, oben)  [Warren 1982; Mikhlin 2004; Majuste 2012; 
Debernardi 2013; Ghahremaninezhad 2013] 
• elementarer Schwefel (S8) [Dutrizac 1990; Dutrizac 1992; Parker 2003; Koleini 
  11;  etrović   18] 
• Disulfide (S22-) [Klauber 2001; Parker 2003; Yang 2018, b] 
• Polysulfide (Sn2-) [Parker 1981; Harmer 2006; Parker 2008] 
• Jarosit-Spezies (X[Fe3(OH)6(SO4)2]-, mit X z. B. = K+, Na+, NH4+) [Sandström 
2005; Córdoba 2009; Koleini 2011; Khoshkhoo 2017] 
• oder eine Mischung der oben genannten Spezies. 
Eine kurze Einführung zu den in der Literatur beschriebenen Passivierungsschichten 
des Minerals wird in Kapitel 2.1.4 gegeben. 
Um die beschriebenen Laugungsmechanismen von Chalkopyrit besser einordnen zu 
können, folgt zunächst die Beschreibung der E-pH-Stabilität des Minerals (Potentiale 
der Pourbaix-Diagramme beziehen sich auf die Standardwasserstoffelektrode (aus 
dem engl.: standard hydrogen electrode – SHE)) sowie eine kurze Einführung in die 
Speziation der Kupfer- und Eisenionen in wässriger Lösung.  
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2.1.1 Pourbaix-Diagramme und geochemische Modellierungen 
Das Pourbaix-Diagramm ist eine Auftragung der thermodynamischen Stabilität z. B. 
eines Minerals im Kontakt mit einer Elektrolytlösung. Unter Beachtung der pH-
Abhängigkeit der Standardpotentiale der jeweiligen Redoxreaktionen werden in diesen 
E-pH-Diagrammen die existierenden dominierenden, stabilen Spezies für die 
jeweiligen Bereiche eingetragen [Peters 1976]. 
Bei der Betrachtung wässriger Systeme ist zu 
beachten, dass bei hohen Potentialen die 
Oxidation zum Sauerstoff (Abbildung 33, 
Linie 2) und bei niedrigen Potentialen die 
Reduktion zum Wasserstoff (Linie 1) abläuft: 
  H   ⇌       H
 
    e  bzw.   H     e  ⇌ H  
[Delahay 1950].  
In dem Potentialbereich dazwischen liegt das 
wässrige System stabil vor (entspricht dem 
elektrochemischen Potentialfenster) und die 
E-pH-Abhängigkeit des zu untersuchenden 
Systems kann betrachtet werden.  
 
Abbildung 33: Pourbaix-Diagramm von 
Wasser. Entnommen aus [Delahay 1950]. 
Pourbaix-Diagramm von Chalkopyrit 
In Abbildung 34 sind für das Chalkopyrit-Wasser-System beispielhafte E-pH-
Diagramme gezeigt. Chalkopyrit kann in einem chloridfreien, sauren System unter 
Bildung von sulfidischen Zwischenprodukten, wie Bornit (Cu5FeS4), Covellin (CuS) und 
Chalkosin (Cu2S) oxidiert werden (Abbildung 34, oben). Für das Lösen von Cu2+ aus 
dem Mineral sind Bedingungen von pH<4 und E>0.4 V vs. SHE notwendig. Die rechte 
Abbildung beschreibt das wässrige System mit einer 1 M Chloridkonzentration und 
entspricht somit dem System, welches für diese Arbeit ausgewählt wurde. Für das 
Lösen der Cu2+-Ionen sind ebenfalls oxidative Potentiale von E>0.4 V angegeben.  




Abbildung 34: Pourbaix-Diagramme von CuFeS2-H2O bei 25 °C. Links: entnommen aus [Córdoba 
2008, a]. Rechts: Entnommen aus [Peters 1976] mit a(lösliche Spezies)=0.1 M und a(Cu2+)=0.01 M 
bei einer Gesamtchlorid-Konzentration von 1 M.  
Für das anodische Lösen von Chalkopyrit in einer Laugung werden verschiedene 
Oxidationsmittel (OM) verwendet (übliche OM sind Fe3+-, Cu2+-Ionen oder O2 [Watling 
2014]). Die Laugungsmechanismen unterscheiden sich hinsichtlich der Konzentration 
und Art des verwendeten OM und somit des eingestellten Redoxpotentials in Lösung: 
Das Potential wird vor allem durch die Zusammensetzung und Konzentration an 










Das Pourbaix-Diagramm stellt die dominierenden Spezies bei einem bestimmten E-
pH-Verhältnis dar. Neben diesen existieren allerdings weitere metastabile oder 
weniger konzentrierte Spezies, die bei dieser Art der Darstellung nicht berücksichtigt 
werden. Neben den Pourbaix-Diagrammen des Schwefels, Kupfers und Eisens 
werden nachfolgend ausgewählte Speziationsdiagramme bei festgelegtem Potential 
in Abhängigkeit des pH-Wertes gezeigt. Dies soll zusätzliche Informationen zu der 
Vielfalt an Komplexen bei verschiedenen Elektrolytzusammensetzungen geben, um 
Rückschlüsse auf das Reaktionsverhalten von Chalkopyrit ziehen zu können.  
Die gezeigten Pourbaix- und Speziationsdiagramme wurden in Zusammenarbeit mit 
Fr. Dr. Charlotte Ashworth-Güth unter der Verwendung der Software PHREEQC 
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Speziation des Schwefels in wässriger Lösung 
Geochemische Modellierungen mit der Software PHREEQC ergaben für das S-H2O-
System folgende thermodynamisch stabile Schwefelspezies: H2Saq, HS-aq, SO42-aq und 
HSO4-aq (Abbildung 35, links) [Ashworth 2018]. Aufgrund der hohen Stabilität des 
Sulfates ist dies die dominierende Spezies über einen weiten E-pH-Bereich. Erst bei 
hohen Säurekonzentrationen (pH≤2) liegt zum Großteil das Hydrogensulfat als 
Produkt der ersten Protolysereaktion der Schwefelsäure vor. Bei niedrigen Potentialen 
(E≤250 mV) liegt Schwefel in seiner niedrigsten Oxidationsstufe vor und ist in 
Abhängigkeit des pH-Wertes als H2S oder HS- die dominante Spezies.  
Neben diesen genannten Schwefelspezies ist eine Vielzahl an weiteren Spezies 
(deren Säuren und Salze) bekannt, welche thermodynamisch metastabil sind und in 
dem Pourbaix-Diagramm (Abbildung 35, links) nicht abgebildet werden. Um 
aufzuzeigen, welche weiteren Schwefel-Speziationen neben den dominierenden 
vorliegen, kann bei der Modellierung die Bildung des Sulfates unterdrückt werden, 
wodurch die Darstellung in Abbildung 35 (rechts) erhalten wird [Burkin 2001]. Dabei 
wird deutlich, dass weitere Spezies wie das Thiosulfat (S2O32-), Polythionat (SxO62-), 
die Anionen der schwefligen Säure und auch Schwefel existieren. 
Für den in dieser Arbeit untersuchten pH-Bereich (pH=1 bis 7) sind somit über den 
gesamten Potentialbereich die möglichen stabilen Spezies H2S(aq), S, HSO4- und 
SO42- sowie die metastabilen Spezies S4O6-2, SO2(aq) und S2O62- zu erwarten. 
 
 
Abbildung 35: Pourbaix-Diagramme des S-H2O-Systems bei 298.15 K. Darstellung der thermo-
dynamisch stabilen Schwefelspezies [Ashworth 2018] (links) und der metastabilen S-Speziation, mit 
Unterdrückung der Sulfatbildung [Burkin 2001] (rechts). 
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Speziation des Kupfers in wässriger Lösung 
In Abbildung 36 (links) ist das Pourbaix-Diagramm des Kupfers in wässriger Lösung 
bei einer vorgegebenen 1 M Chloridkonzentration dargestellt. Bei Potentialen oberhalb 
der reduktiven Zersetzung des Wassers liegen in chloridischer wässriger Lösung Cu+-
Ionen als Trichlorocuprat(I)-Komplex vor. Dieser ist bei niedrigen Potentialen über den 
pH-Bereich von 0 bis 7 stabil.  ei  rhöhung des  otentials in saurer  ösung (pH≤6. ) 
erfolgt um E>0.5 V die Oxidation des Cu+ zum Cu2+. Bei pH-Werten von ≥6.5 und 
hohen Potentialen liegt Cu(OH)2 als stabiler Feststoff vor. Da in dieser Arbeit die 
elektrochemischen Untersuchungen hauptsächlich im sauren Milieu durchgeführt 
wurden, wird nachfolgend die Cu-Speziationen bei solchen hohen pH-Werten nicht 
weiter betrachtet.   
 



















[Cu2+] =  .1∙1 -3 mol/L
[Cl-] = 1 mol L-1









Abbildung 36: Geochemische Modellierungen der Kupferspeziation in Lösung mit PHREEQC. 
Potentiale sind im Bezug auf die SHE angegeben. Links: Pourbaix Dagramm der dominierenden 
Kupferionen-Speziation bei c(Cl-)=1 M und c(Cu2+)=0.001 M. Rechts: Speziationsdiagramm der Cu+-
Ionen bei vorgegebenen Ionenkonzentrationen von c(Cl-)=1 M und c(Cu2+)=0.1 mM und E=0.45 V vs. 
SHE. Die Konzentration der zusätzlich existierenden Spezies von Cu(OH)+, Cu(OH)3-, Cu(OH)42-, 
Cu2(OH)22+, CuCl3-, CuCl42-, Cu+, CuCl und CuCl2- sind so gering (cSpezies<10-12 M), dass diese Spezies 
zur besseren Übersichtlichkeit nicht abgebildet wurden. 
Für die Kupferionen ist bei einer 1 M Chloridkonzentration der Lösung in Abbildung 36 
(rechts) das Speziationsdiagramm bei einem Potential von E=0.45 V vs. SHE 
dargestellt. Bis zu einem pH-Wert von 6.5 liegt der Großteil der Cu+-Ionen im Komplex 
als Trichlorocuprat(I)-Anion vor. Daneben existieren weiterhin der Dichlorocuprat(I)-
Komplex und die Chloro- und Aqua-Komplexe des Cu2+-Ions.  
Bei hohen Potentialen (E>0.5 V) liegen in einer 1 M Chloridkonzentration die Cu2+-
Ionen als eine Mischung aus hauptsächlich Monochloro- und Dichloro- sowie wenig 
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Wechselwirkung von Cu2+/+-Ionen mit elektromagnetischer Strahlung –  
Analyse mittels UV/Vis-Spektroskopie 
In Abbildung 37 sind UV/Vis-Spektren von Cu2+- und Cu+-haltigen wässrigen 
Lösungen gezeigt, die unter denselben Bedingungen (Lösungszusammensetzung) 
gemessen wurden wie für die restlichen Untersuchungen in dieser Arbeit.  
Die im Cu2+-System in 1 M chloridischer Lösung vorliegenden Monochloro- mit dem 
Dichloro- und Hexaqua-kupfer(II)-Komplexe [Sato 1977; Arnek 1982] weisen im 
UV/Vis-Spektrum zwei Absorptionsbanden auf: 
(I) Im UV-Bereich (λ=250 nm) ist der intensive Charge-Transfer-Übergang messbar 
[Manahan 1965], wobei ein Elektronenübergang zwischen den Liganden und 
dem Metallzentrum stattfindet [Holleman 2007] – hierbei zwischen H2O, bzw. Cl- 
und Cu2+. 
(II) Im höheren Wellenlängenbereich (VIS/NIR-Bereich; um λ=820 nm – 
Abbildung 37, vergrößerter Ausschnitt) ist ein paritätsverbotener d-d-Übergang 
im Oktaederfeld mit geringen Intensitäten messbar [Vreese 2012]. Aufgrund des 
Übergangsverbotes zwischen Termen unterschiedlicher Multiplizität treten bei 
dem Übergang 2Eg→2T2g sehr niedrige Intensitäten des Cu2+ auf [Holleman 
2007]. 


























Abbildung 37: UV/Vis-Messungen zum Vergleich von Cu2+- und Cu+-haltigen Lösungen in 1 M Cl- bei 
pH=2 in 10 und 1 mm Küvetten. Darstellung der molaren dekatischen Absorptivität ε. 
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Die im Cu+-System vorliegende Mischung aus hauptsächlich Trichloro- mit etwas 
Dichlorocuprat(I)- und Monochlorokupfer(I)-Komplexen (Abbildung 36, rechts), weisen 
im kurzwelligen Wellenlängenbereich (λ=275 nm) einen Charge-Transfer-Übergang 
auf. Aufgrund der d10-Elektronenkonfiguration des Cu+-Ions existiert kein d-d-
Übergang. 
Stabilisierung von Cu+-Ionen im chloridischen System 
Anhand der Potentialdiagramme wird ersichtlich, 
dass Chloridionen einen stabilisierenden Effekt 
auf Cu+ in wässriger Lösung aufweisen: In 
chloridfreier Umgebung (Abbildung 38, oben) 
liegt Cu+ nicht stabil vor. Es erfolgt eine 
Redoxdisproportionierung, da das Reduktions-
potential zum Cu0 höher ist als das Potential der 
Oxidation zum Cu2+ [Holleman 2007]. Die 
Disproportionierungsreaktion läuft aufgrund der 
negativen freien Reaktionsenthalpie freiwillig ab 
(2 Cu+ → Cu + Cu2+).  
 
Abbildung 38: Potentialdiagramme des 
Kupfers in chloridfreier Umgebung bei 
pH=0 (oben); in chloridhaltiger Lösung 
(unten) [Holleman 2007]. 
Wie anhand der geochemischen Modellierungen des Cu-H2O-Systems deutlich wird 
(Abbildung 36), wird die Speziation der Kupferionen unter Anwesenheit von 
Chloridionen, aufgrund der Bildung von Chlorokomplexen, beeinflusst. Die Komplex-
bildung hat einen signifikanten Einfluss auf die Standardpotentiale und somit die 
Redoxchemie in Lösung (Abbildung 38, unten). Die Chlorocuprat(II)-Komplexe können 
reduziert werden, wobei Chlorocuprat(I)-Komplexe entstehen, welche stabil in Lösung 
vorliegen. Mit weiterem Absenken des Redoxpotentials würden die Cu+-Ionen zu 
metallischem Kupfer reduziert werden können. Dieser stabilisierende Effekt kann 
mittels elektrochemischer Messungen überprüft werden und wird in Kapitel 2.2.1 näher 
beschrieben.   
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Speziation des Eisens in wässriger Lösung 
In Abbildung 39 (links) ist das Pourbaix-Diagramm des Fe-H2O-Systems bei einer 1 M 
Chloridkonzentration gezeigt. Im sauren Milieu liegt oberhalb des reduktiven 
Potentialfensterendes des Wassers der Hexaquaeisen(II)-Komplex als dominierende 
Spezies vor. Bei hohen Potentialen von ca. E>0.68 V und pH≤3.5 tritt die Oxidation 
zum Monochloroeisen(III)-Komplex auf. Diese Fe3+-Spezies ist bis zur Oxidation des 
Wassers bei hohen Potentialen stabil.  
Mit steigendem pH-Wert (ab ca. pH>3.5) dominieren die Fe3+-Hydroxo-Komplexe. Im 
Speziationsdiagramm (Abbildung 39, rechts) wird deutlich, dass die Bildung der 
hydroxidischen Fe3+-Spezies bereits ab pH>2 beginnt. Ab pH>3.5 erfolgt ein Wechsel 
der dominierenden Spezies vom Chloro- zum Hydroxo-Komplex. 
 

























[Fe3+] =  .1∙1 -3 mol L-1
[Cl-] = 1 mol L-1





Abbildung 39: Geochemische Modellierungen der Eisenspeziation in Lösung mit PHREEQC. Potentiale 
sind im Bezug auf die SHE angegeben. Links: Pourbaix-Diagramm der dominierenden Eisenionen bei 
c(Cl-)=1 M und c(Fe3+)=0.001 M. Rechts: Speziationsdiagramm der Fe3+-Ionen bei c(Cl-)=1 M und 
c(Fe3+)=0.01 mM und E=0.75 V vs. SHE. Die Konzentrationen von Fe2+, Fe(OH)+, Fe(OH)2, Fe(OH)3-, 
FeCl+, Fe(HS)2, Fe(HS)3-, Fe(OH)3, Fe(OH)4-, Fe2(OH)24+ sind so gering (cSpezies<10-12 M), dass sie zur 
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Wechselwirkung von Fe3+/2+-Ionen mit elektromagnetischer Strahlung –  
Analyse mittels UV/Vis-Spektroskopie 
Wie im oben beschrieben Cu-System wurden für das Fe-System ebenfalls UV/Vis-
Spektren von Fe3+- und Fe2+-haltigen wässrigen Lösungen unter denselben Be-
dingungen wie bei den Untersuchungen dieser Arbeit aufgenommen (Abbildung 40). 
In wässriger, 1 M chloridischer Lösung liegen die Fe3+-Ionen als eine Mischung aus 
großteils Mono- und Dichloro- mit geringen Mengen des Hexaquaeisen(III)-Komplexes 
vor [Liu 2006; Cui 2015; Persson 2018], welche sehr intensive Charge-Transfer-
Übergänge im UV-Bereich (bei λ=330 nm) aufweisen [Liu 2006; Cui 2015]: Es findet 
ein Elektronenübergang von eLigand(Cl-) zu eZentralion(Fe3+) statt. Aufgrund des Inter-
kombinationsverbotes (=Übergänge, welche den Gesamtspin des Komplexes ändern, 
sind verboten) und des Paritätsverbotes existieren bei den high-spin d5-Komplexen der 
Mono- und Dichloroeisen(III)-Kationen keine d-d-Übergänge [Holleman 2007]. 
Die Fe2+-Ionen liegen unter den gegeben Bedingungen als eine Mischung aus 
Hexaquaeisen(II)- und Monochloroeisen(II)-Komplexen vor. Diese weisen einen sehr 
schwachen Charge-Transfer-Übergang im UV-Bereich (325 nm) und einen 
paritätsverbotenen d-d-Übergang im VIS-Bereich (950 nm) auf [Zhao 2001; Holleman 
2007]. 



























Abbildung 40: UV/Vis-Messungen zum Vergleich von Fe3+- und Fe2+-haltigen Lösungen in 1 M Cl- bei 
pH-Wert 2 in 10 und 1 mm Küvetten. Für die bessere Darstellung wurde die molare dekatische 
Absorptivität ε aufgetragen.  
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2.1.2 Oxidationsmechanismen von Chalkopyrit 
Nachfolgend werden kurz die wichtigsten in der Literatur diskutierten Oxidations-
mechanismen von Chalkopyrit beschrieben. Obwohl die Lösemechanismen des 
Minerals in der Literatur kontrovers diskutiert werden, weisen diese unabhängig von 
den verschiedenen postulierten Laugungsmechanismen einen eindeutigen Trend im 
sauren Milieu auf [ ’Malley 1987; Yoo   1 ;  u   1 ; Veloso   16; Ni ol   17   ]: 
o Die Kupferlaugung verläuft im chloridischen Milieu besser als im sulfatischen 
(Reihenfolge: Cl- > Cl--SO42- > SO42-, bewertet an der Menge an gelösten 
Kupferionen) [Yoo 2010].  
o Die Oxidation des Minerals ist im Cu2+-Cl--System schneller (bis zu 1.5-fache 
Geschwindigkeitskonstante) und effektiver (bis zu 50 % mehr Kupferionen gelöst) 
als im Fe3+-Cl--System [Lu 2013; Hernández 2015; Veloso 2016]. 
Das wird u. a. damit begründet, dass (I) anhand des stabilisierenden Effektes von 
Chlorid auf das Cu+ (vgl. Kapitel 2.1.1) ein Einfluss auf das Redoxpotential der 
Laugungslösung vorliegt, was als Hauptkriterium für eine effektive Chalkopyritlaugung 
genannt wird [Yoo 2010]; (II) die gebildete Passivierungsschicht im chloridischen 
Medium poröser ist als die im sulfatischen; (III) im chloridischen Milieu weniger 
Schwefel entsteht als im sulfatischen. 
Verfahrenstechnische Aspekte der Laugung wie z. B. der Einfluss der Oberfläche und 
die Temperaturabhängigkeit wurden in dieser Arbeit nicht betrachtet. Betrachtet 
wurden ausschließlich die chemischen und mechanistischen Vorgänge, welche bei der 
Chalkopyritoxidation auftreten. Die im Folgenden vorgestellten Laugungs-
mechanismen sind mit sinkendem Redoxpotential der Lösung aufgeführt. 
  




Dutrizac führte Laugungen mit Fe3+-Ionen als Oxidationsmittel im sauren Milieu bei 
Temperaturen <100 °C mit synthetischem (enthielt Pyrit-Verunreinigungen, s. 1.2.4) 
und natürlichem Chalkopyrit durch. Mit der Vorgabe eines hohen Redoxpotentials 
während der Laugung (E⦵(Fe3+/2+)=0.771 V [Bard 2001]) formulierte der Autor den 
ersten oxidativen Mechanismus für Chalkopyrit (Reaktion (4)). Dieser sollte 
unabhängig von der Säurekonzentration und proportional zur Chalkopyritoberfläche 
gelten [Dutrizac 1969; Dutrizac 1973, a; Dutrizac 1978; Dutrizac 1981; Dutrizac 1990]. 
Cu e        e
  → Cu       e       
  (4) 
Dutrizac beschrieb, dass als Hauptprodukt der Oxidation (mit 95 %) elementarer 
Schwefel entstand und nur ein geringer Anteil (5 %) weiter zu Sulfat oxidiert wurde. 
Als Passivierungsschicht wurde der auf der Mineraloberfläche gebildete elementare 
Schwefel benannt. Das Entfernen des gebildeten Schwefels durch Zugabe geeigneter 
Lösemittel während der Laugung wies keinen Einfluss auf die Laugungseffektivität auf 
[Parker 1981].  
[Schippers 1999] formulierte den in Schema 2 gezeigten Reaktionsablauf zur Bildung 
des Schwefels (aus Reaktion 4). Bei der Oxidation des Minerals entsteht zunächst eine 
Polysulfidspezies, welche in saurer Lösung H2S∙-Radikale bildet. Diese reagieren 
miteinander unter Bildung von Disulfiden, welche anschließend durch die Wirkung des 
in der Laugungslösung vorhandenen OM zu Schwefel oxidiert werden. [Klauber 2008] 
zweifelte die Bildung solcher polysulfidischen Spezies als Passivierungsschichtbildner 
an, da diese sehr reaktiv sind und bei Luftkontakt zu Schwefel oxidieren.  
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[ ’Malley 1987; Wang     ] betonten, dass das im chloridischen System stabilisierte 
Cu+-Ion die Oxidation des Minerals beeinflussen. Somit wird eine Reaktion des Cu2+-
Ions ermöglicht:  
Cu e       Cu
  →   Cu    e       
  (5) 
Cu e        e
  
→ Cu      e       
  (6) 
Als Oxidationsmittel werden für die oxidative Laugung von Chalkopyrit üblicherweise 
neben Fe3+-Ionen auch gelöster Sauerstoff oder Cu2+-Ionen eingesetzt [Hiroyoshi 
2002; Nicol 2010; Nicol 2017, b] (Abbildung 41). Dieser Mechanismus wird auch 
„Mixed- otential Modell“ genannt [Nicol 2016], da mehrere Redoxprozesse an einer 
Elektrodenoberfläche ablaufen: (I) Das anodische Lösen des Sulfids und (II) die 
kathodische Reduktion des Oxidationsmittels [Olvera 2016]. 
 
Abbildung 41: Schematische Darstellung des oxidativen Laugungsmechanismus von Chalkopyrit. 
[Lundström 2016] fand, dass im oxidierenden Medium (mit Cu2+) die Eisen- und 
Kupferionen von Chalkopyrit nicht im äquimolaren Verhältnis gelöst wurden. Mit 
Laugungsversuchen bei niedrigen pH-Werten (≤1.4) wurde detektiert, dass ein Anteil 
des gelösten Kupfers als Niederschlag in Form von Covellin (CuS) ausfiel (7).  
Cu e     [CuCl]
 
→   Cu     e     Cl
  (7) 
Reduktiv-oxidativer Laugungsmechanismus – Fe2+ unterstütze Laugung 
Von [Hiroyoshi 2000] wurde ein zweistufiger Laugungsmechanismus formuliert, 
welcher zunächst nur im sulfatischen Milieu durch thermodynamische Berechnungen 
und Laugungstests mit natürlichen Chalkopyriten untersucht wurde. In den darauf-
folgenden Jahren wurde dieser angepasst und ebenfalls im chloridischen System 
bestätigt [Hiroyoshi 2001; Hiroyoshi 2002; Hiroyoshi 2004; Yoo 2010].  
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Durch die Zugabe und Erhöhung der Konzentration von Fe2+-Ionen zu einer sauren 
Laugungslösung, welche bereits ein Oxidationsmittel enthielt, wurde eine erhöhte 
Laugungsgeschwindigkeit von Chalkopyrit detektiert. Da dieser Effekt nicht anhand 
des oxidativen Laugungsmechanismus zu erklären war, wurde folgender zweistufiger 
Mechanismus aufgestellt.  
(I) Während der Laugung erfolgt zunächst ein reduktiver Schritt (Reaktion 8). 
Basierend auf der Nernst-Gleichung (3) wird durch die Fe2+-Zugabe das Redox-
potential der Laugungslösung gesenkt und unterhalb eines bestimmten 
Potentials kann Chalkopyrit zum Chalkosin (Cu2S) reduziert werden.  
Cu e       Cu
       e →   Cu      e
   (8) 
(II) Im zweiten Schritt (Reaktion 9) wird der Chalkosin durch das vorhandene OM zu 
Schwefel und Cu2+-Ionen oxidiert. 
Cu   →   Cu
    
 
    e  (9) 
Da die Laugungsgeschwindigkeit des Chalkosins höher als die von Chalkopyrit ist, 
wurde die erhöhte Laugungsgeschwindigkeit bei niedrigen Redoxpotentialen durch 
Fe2+-Zugabe begründet [Hiroyoshi 2002; Yoo 2010]. Damit ergibt sich die in 
Abbildung 42 dargestellte Übersicht zu dem reduktiv-oxidativen Laugungsvorgang. 
Dieser wurde durch weitere Publikationen gestützt [Dreisinger 2002; Harmer 2006; 
Yang 2018, b].  
Als Bruttoreaktionsgleichung ergibt sich die Reaktion des oxidativen Laugungs-
mechanismus (Reaktion 4).  
 
Abbildung 42: Schematische Darstellung des reduktiv-oxidativ gekoppelten Laugungsmechanismus.  
Cu e  
 




Dieser Laugungsmechanismus beschreibt die Chalkopyritauflösung als zweiteiligen 
Prozess:  
(I) In sauren Lösungen reagiert im ersten nicht-oxidativen Schritt das Mineral mit der 
Säure. Zunächst wurden in schwefelsaurer Lösung [Nicol 2003] und später auch 
in chloridisch sauren Lösungen [Nicol 2010] in Abwesenheit von jeglichen 
Oxidationsmitteln gelöste Cu2+-Ionen und Schwefelwasserstoff als metastabile 
Produkte gefunden. Diese reagieren weiter zu Covellin (CuS) (Abbildung 43, 
unterer Teil). 
(II) Dem nicht-oxidativen Teilschritt schließt sich eine Oxidation an, wobei der 
gelöste Schwefelwasserstoff oxidiert wird: entweder im chloridischen System 
durch Cu2+- oder durch Fe3+-Ionen in saurer Lösung. Dabei wird die Säure 
regeneriert und der nicht-oxidative Laugungsprozess kann fortgeführt werden 
[Nicol 2010]. Unter Anwesenheit von Sauerstoff kann auch das OM regeneriert 
werden (Abbildung 43, oberer Teil) [Miki 2011]. 
  
Abbildung 43: Schematische Darstellung des nicht-oxidativen/oxidativen Laugungsmechanismus. 
Zusammengefasst ergibt sich wieder die Bruttoreaktionsgleichung des oxidativen 
Laugungsmechanismus (Reaktion 4).   
Cu e  
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Oxidation aufgrund der Halbleiter-Eigenschaft von Chalkopyrit 
[Crundwell 1988; Crundwell 2015] beschrieb, dass das Redoxverhalten von 
Chalkopyrit mit der Halbleitereigenschaft des Materials begründbar ist. Im Folgenden 
wird zunächst eine kurze Einführung in die Halbleiter-Theorie gegeben, um die 
Schlussfolgerungen zum Chalkopyrit erklären zu können. 
Beschreibung der Grenzfläche von Halbleiter und Elektrolytlösung 
Bei dem Kontakt eines leitfähigen Festkörpers mit einer Elektrolytlösung entstehen an 
der Grenzfläche charakteristisch geladene Schichten: die elektrische Doppelschicht. 
Bei einer leitfähigen Elektrode befindet sich direkt an deren Oberfläche die starre – 
(Helmholtz Modell) und danach die diffuse Doppelschicht (Gouy-Chapman Modell) in 
Lösung. Die Wechselwirkung zwischen diesen solvatisierten Ionen und der geladenen 
Elektrodenoberfläche erfolgt über weitreichende elektrostatische Kräfte [Fisher 2006].  
Nahe der Elektrode liegt somit eine hohe Molekülkonzentration vor, welche mit 
zunehmendem Abstand in die Lösung abnimmt. Beim Anlegen eines Potential an der 
Elektrode entsteht ein exponentieller Spannungsverlauf von der Elektrode durch diese 
Doppelschicht in die Lösung [Bard 2001]. 
Im Gegensatz zu einer leitfähigen Elektrode existiert an der Grenzfläche des 
Halbleiters zur Elektrolytlösung eine sogenannte Raumladungszone (Abbildung 44, 
oben). Diese Zone entsteht aufgrund der an Elektronen verarmten Oberfläche des 
Halbleiters (Defektelektronenüberschuss aufgrund des leeren Leitungsbandes) 
[Dewald 1960; Willardson 1983; Bard 2001]. 
Beim Anlegen eines Potentials wird diese Raumladungszone geladen und beeinflusst 
folglich die Energiebänderlevel des Halbleiters: Die Bandenergien in der Nähe der 
Raumladungszone unterscheiden sich vom Bulkmaterial des Festkörpers und es tritt 
eine Bandbiegung an der Grenzfläche zur Lösung auf (Abbildung 44, unten) [Dewald 
1960; Dewald 1963]. 




Abbildung 44: Schematische Darstellungen: Oben: Die Grenzfläche eines Halbleiters und der Elektrolyt-
lösung. Kennzeichnung der charakteristischen elektrischen Ladungszentren mit: φB-Potential des 
Bulkhalbleiters; φS-Potential an der Festkörperoberfläche; φHP-Potential der Helmholtz-Schicht,  
φLösung-Potential der Bulklösung. Unten: Energieverlauf und Bandbiegung an der Grenzfläche Halbleiter-
Elektrolytlösung.    
Der Elektronenübergang bei einer solchen Halbleiter-Lösungs-Grenzfläche ist durch 
die vorhandene Ladungsträgerdichte der Halbleiteroberfläche bedingt [Bard 2001]. 
Wenn durch Anlegen eines hohen, oxidierenden Potentials dem Halbleiter Elektronen 
entzogen werden, fließt ein geringer Strom: Der Stromfluss ist durch die Verarmung 
an Elektronen in der Raumladungszone der Halbleiteroberfläche limitiert [Crundwell 
2015].  
Mit weiterer Erhöhung des angelegten Potentials wird ein Zustand erreicht, bei dem 
das Fermi-Niveau des Halbleiters dem Valenzband nahekommt (Abbildung 45, 
rechts). Ab diesem Zustand können die Elektronen aus dem Valenzband an die 
Oberfläche zum Leitungsband gelangen, wodurch eine signifikante Zunahme des 
Stromflusses bei einem hohen anodischen Potential auftritt. Die an der Oberfläche 
entfernten Elektronen stammen aus den bindenden Orbitalen, wodurch eine 
Anreicherung beweglicher Defektelektronen an der Oberfläche erzeugt wird. Dadurch 
ist eine anodische Auflösung des Halbleitermaterials möglich [Crundwell 2015].  
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Abbildung 45: Schematische Darstellungen des Einflusses eines angelegten Potentials auf die Energie-
bänder eines n-Halbleiters, wenn Strom fließt (links); ein hohes anodisches Potential anliegt (rechts).  
Anwendung auf Chalkopyrit 
Untersuchungen an natürlichen Mineralproben zeigten, dass Chalkopyrit einen  
n-Halbleiter darstellt [Kradinova 1993; Pearce 2006, b] und somit einen Überschuss 
an negativen Ladungsträgern aufweist, welche ähnlich den Energien der unteren 
Leitungsbandkante sind [Hübener 2020]. Die Bandstruktur von Chalkopyrit kann 
folgendermaßen beschrieben werden (Abbildung 46):  
(I) Das energetisch niedrigere Valenzband ist mit Elektronen besetzt und kann mit 
bindendem Molekülorbital-Charakter beschrieben werden [Brady 1996]. Der 
energetisch hohe Bereich des Valenzbandes von Chalkopyrit beinhaltet das 3d-
Orbital des Kupfers und das 3p-Orbital des Schwefels [Shay 1973; Oguchi 1980; 
Hamajima 1981; Jaffe 1983].  
(II) Das energetisch höher liegende Leitungsband ist nicht (oder nur teilweise) mit 
Elektronen besetzt und weist einen antibindenden und anionischen Charakter auf 
[Brady 1996]. Im Chalkopyrit wird das Leitungsband hauptsächlich aus dem 3d-
Orbital des Eisens gebildet [Oguchi 1980; Hamajima 1981; Shuey 1975]. Die 
Bindungssituation des Eisens stellt damit antibindenden Charakter dar. Die 
Eisenionen werden im Vergleich zu den Kupferionen im Halbleiterkristall als 
elektropositiver beschrieben [Crundwell 1988].  
(III) Valenz- und Leitungsband sind durch eine Bandlücke getrennt, innerhalb derer 
kein Elektronenaufenthalt möglich ist. Darin befindet sich das Fermi-Niveau (EF). 
Bis zu diesem ist eine Elektronendichte am Temperaturnullpunkt gegeben. D. h., 
dass bis zum Fermi-Niveau die Orbitale mit Elektronen besetzt sind und oberhalb 
davon unbesetzte Orbitale existieren [Shuey 1975]. Für den Chalkopyrit wird ein 
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niedriger Energiewert für die Bandlücke im Bereich von Eg=0.53 bis 0.7 eV 
angegeben [Austin 1956; Teranishi 1975]. 
 
Abbildung 46: Modell der Bandstruktur von Chalkopyrit und energetische Zuordnung ausgewählter 
Redoxpaare (im Vakuum) nach [Crundwell 2015]. 
Aus dieser Zuordnung folgt, dass die Eisenionen des Chalkopyrits bei kurzen 
Reaktionszeiten bevorzugt gelöst werden sollten: Aufgrund des antibindenden 
Charakters weisen diese eine schwache Bindung zur Halbleiteroberfläche auf 
[Crundwell 1988; Crundwell 2015]. Die bevorzugte Oxidation der Fe-S-Bindungen von 
Chalkopyrit wurde mittels XPS-Analysen und DFT-Modellierungen [Xiong 2018] sowie 
Laugungsversuchen [Yang 2018, b] bestätigt. 
Anhand von Abbildung 46 wird deutlich, dass verschiedene Oxidationsmittel eine 
unterschiedliche Effektivität auf die Chalkopyritoxidation zeigen. Für eine 
elektrochemische Reaktion des Halbleitermaterials mit einem OM müssen die Energie-
level des Oxidationsmittels mit dem Valenz- oder Leitungsband übereinstimmen 
[Crundwell 2015]. [Parker 1981] untersuchte die Wirkung verschiedener OM auf die 
Laugung von Chalkopyrit und belegte die in Abbildung 46 gezeigte Einordnung der 
Energieniveaus der OM in Bezug auf das Chalkopyrit-Bändermodell.  
In Abbildung 46 fällt auf, dass das Energieniveau des Fe3+/2+-Redoxpaares auf Höhe 
der Bandlücke des Minerals liegt. Dies ist für einen Elektronentransfer ungeeignet und 
lässt schlussfolgern, dass dieser nicht begünstigt ist und eine sehr langsame 
Mineraloxidation bedingt [Crundwell 2015]. Dagegen befindet sich das Energieniveau 
des Cu2+/+-Redoxpaares auf derselben Höhe wie das Chalkopyrit-Leitungsband. 
[Parker 1981] definierte dieses Oxidationsmittel als schnellen Elektronenakzeptor, 
durch welches eine schnelle oxidative Laugung begünstigt wird.  
2.1 Stand der Literatur zur Oxidation von Chalkopyrit 
106 
 
Schlussfolgerungen für eine chloridische Laugung  
Anhand des oben aufgeführten Literaturstandes können folgende Arbeitshypothesen 
für eine Oxidation von Chalkopyrit in chloridischer und saurer Lösung aufgestellt 
werden:  
o Chloridionen in der Laugungslösung stabilisieren die Cu+-Ionen und machen so 
das Cu2+/+-Redoxpaar für die Oxidation des Minerals zugänglich. 
o Nach dem halbleiterbasierten Lösemechanismus nach [Crundwell 1988; 
Crundwell 2015] ist zu erwarten, dass für die Chalkopyritoxidation die Cu2+-Ionen 
das geeignete Oxidationsmittel sind. Dies korreliert mit den Ergebnissen des 
reduktiv-oxidativen Mechanismus: Wie bei der Beschreibung dieses zweistufigen 
Laugungsmechanismus gezeigt wurde, führte eine Erniedrigung des anodischen 
Potentials (Verwendung von Fe3+-Ionen als OM) zu einer verbesserten Laugung. 
Wird dieses Ergebnis auf die oben beschriebene Halbleiter-Theorie angewandt, 
folgt aus dem verringertem Lösungspotential, dass sich dieses dem unteren 
Ende des Leitungsbandes annähert. Somit ist ein Elektronenübergang vom 
Mineral zum OM der Lösung aufgrund der Majoritätsträger im Leitungsband 
möglich. 
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2.1.3 Reaktionen zur Oxidation von Chalkopyrit 
Im Vergleich zu den oben beschriebenen Mechanismen werden dem Chalkopyrit in 
der Literatur verschiedene Oxidationsschritte in Abhängigkeit des vorgegebenen 
oxidierenden Potentials zugeordnet und Reaktionsgleichungen vorgeschlagen. Diese 
Ergebnisse sind mehrheitlich drei charakteristischen Potentialbereichen zuordenbar, 
wobei Chalkopyrit unterschiedliches elektrochemisches Verhalten aufweist (vgl. 
Abbildung 47):  
 
Abbildung 47: schematische Darstellung 
des Aktiv-, Passiv- und transpassiven 
Bereiches von Chalkopyrit in einem 
Strom-Spannungs-Diagramm. 
(I) Im Aktivbereich findet die Oxidation des 
Minerals statt, wobei eine Stromzunahme mit 
steigendem Potential messbar ist [Liu 2017]. 
(II) Im Passivbereich ist keine Stromzunahme mit 
steigendem Potential messbar. Es werden 
nicht-leitfähige Passivierungsschichten auf 
der Mineraloberfläche gebildet [Hackl 1995]. 
(III) Der Transpassivbereich wird mit steigendem 
Potential nach einem Passivbereich an-
gegeben, wobei zuvor gebildeten Passivier-
ungsschichten oxidiert werden und eine 
Stromzunahme messbar ist [Lazaro 2006]. 
Nachfolgend ist ein kurzer Überblick zu den Oxidationsreaktionen der Bereiche (I)-(III) 
des Chalkopyrits gegeben. Diese wurden ursprünglich für die Reaktionen in 
schwefelsaurer Lösung formuliert [Hackl 1995], konnten aber in späteren 
Untersuchungen auch dem chloridischen Milieu zugeordnet werden [Liu 2017]. Da die 
Angaben (sowohl Potentialbereiche als auch ablaufende Oxidationsreaktionen) sehr 
unterschiedlich sind, wurde nachfolgend versucht, eine Einteilung nach ähnlichen 
Potentialbereichen zu treffen. Die jeweils angegeben Potentiale beziehen sich auf die 
Standardwasserstoffelektrode. 
Reaktionen von Chalkopyrit ab dem Nullstrompotential 
Viele Literaturstellen geben für den ersten Potentialbereich eines anodischen Scans 
beginnend am Nullstrompotential (OCP) des Minerals (E>OCP) einen Passivbereich 
für den Chalkopyrit an, wobei ein an metallionenverarmtes Sulfid als Passivierungs-
schicht gebildet wird. Die Angabe des anodischen Potentialbereiches variiert dabei 
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meist um 0.74 bis 0.85 V vs. SHE, wobei die Reaktionen (10) und (11) angegeben 
werden [Hackl 1995; Ghahremaninezhad 2010; Ghahremaninezhad 2013; Liu 2017]. 
Cu e      H   → 
Cu1 x e1 y     x Cu
     y  e          
  
   8  H   ( x  y 6 ) e  (10) 
Cu e   → Cu1 x e1 y     x Cu
     y  e     (x y) e   y≫x (11) 
[Liu 2017] unterteilte den Bereich vom OCP bis zu 0.755 V, indem bis 0.454 V ein 
passiver Bereich angegeben (Reaktionen 10 und 11) und bei höheren Potentialen 
(0.454 bis 0.755 V) das transpassive Lösen nach Gleichung (12) unter der Bildung 
einer zweiten Passivschicht (Cu1 x    ) formuliert wurde. 
Cu1 x e1 y   → Cu1 x         Cu
     (1 y)  e      (  1 y) e    (12) 
[Vaughan 1995] gab dagegen für den Bereich vom OCP bis 0.84 V die aktive Oxidation 
von Chalkopyrit in einer 0.3 M NaCl bei pH=0.1 bis 1 an. Dabei wurde die Bildung der 
Kupfersulfid-Spezies (Cu1 x    ) aus Reaktion (12) neben Chloroeisen(II)-Komplexen 
und Chlorocuprat(I)-Komplexen beschrieben. 
[Holliday 1990] beobachtete in wässriger Lösung bei pH=4 (mit Perchlorsäure 
eingestellt) ebenfalls das aktive Lösen von Chalkopyrit vom OCP bis 0.64 V. Der Autor 
beschrieb das anteilige Oxidieren des Minerals, wobei mit einem Verhältnis von 5:1 
bevorzugt die Fe2+- gegenüber den Cu2+-Ionen gelöst und eine Passivierungsschicht 
gebildet wurde. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt wurde Reaktion (13) 
formuliert. Die anteilig gelösten Cu2+-Ionen können am Mineral adsorbiert werden und 
weitere Oxidationsschritte auslösen (Reaktion 14).                
Cu e   → Cu
      e       e
  (13) 
 e     Cuads
   → Cu     e        
  oder 
Cu e     Cuads
   →  eaq
     Cu     
  
(14) 
Reaktionen im Aktivbereich von Chalkopyrit 
Die Angaben bezüglich des Potentialbereiches für die Aktivzone des Minerals variieren 
ebenfalls stark: Beispielsweise werden im sulfatischen Milieu Bereiche von E=0.74 bis 
0.94 V [Ghahremaninezhad 2010] und im Chloridischen E=0.755 bis 0.855 V [Liu 
2017] angegeben. Es wurden Reaktionsgleichungen in Anlehnung an Reaktion (12) 
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formuliert, wobei die im Passivbereich gebildete metallarme Sulfidschicht oxidiert wird 
[Hackl 1995; Ghahremaninezhad 2010]. 
Zusätzlich wurden Oxidationsreaktionen für Chalkopyrit angegeben, wobei das Sulfid 
zum Thiosulfat oxidiert [Lazaro 2006; Liu 2017]: 
Cu e       H   → Cu
      e        
  
   6 H    8 e ;  
      
  
 →   6
  
     e  
(15) 
[Mikhlin 2004] gab für die Oxidation von Chalkopyrit zwei Reaktionen an: Zuerst wird 
um 0.4 V die Oxidation des Sulfids unter bevorzugtem Lösen von Cu2+-Ionen formuliert 
(Reaktion 16). Bei einer anschließenden Oxidation um E=0.6 V wird das bevorzugte 
Lösen von Fe3+-Ionen aus dem zuvor gebildeten kupferarmen Sulfid beschrieben, 
wobei Polysulfide entstehen (17). 
    Cu e   → Cu1 x e     x Cu
       e  (16) 
Cu1 x e   → a Cu




   ( a   ) e  (17) 
Reaktionen von Chalkopyrit bei hohen anodischen Potentialen 
Für den transpassiven Bereich des Minerals gibt es in der Literatur ebenfalls mehrere 
Angaben bezüglich der Potentiale und den vorgeschlagenen Reaktionsgleichungen. 
[Ghahremaninezhad 2013] gab oberhalb von E>0.85 V das transpassive Lösen von 
Chalkopyrit an, wobei weder Schwefel noch polysulfidische Spezies auf der 
Mineraloberfläche detektiert wurden. Dies passt mit den Angaben von [Liu 2017] 
zusammen: Der transpassive Bereich wurde bei Potentialen E>0.855 V definiert, 
wobei zunächst CuS entsteht. Covellin reagiert im Chloridischen unter der Bildung von 
CuCl+, welches eine weitere Passivierungsschicht (Cu ( H) Cl) bei Chlorid-
konzentrationen c(Cl-)>0.5 M bildet: 
  Cu e     1  H  → 
 .7  Cu    1.   Cu      e (   )     .      
  
    6 H     8 e  
(18) 
  Cu    11 H     Cl
  → Cu ( H) Cl        
  
   19 H    16 e  (19) 
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[Ghahremaninezhad 2010] unterteilte den transpassiven Bereich in drei Unter-
abschnitte: 
(I) Für den Bereich von E=0.94 bis 1.0 V wurde das Lösen des zuvor gebildeten 
Kupfersulfids angegeben und damit die Annahmen von [Hackl 1995] 
übernommen, dass die Oxidation zum Schwefel erfolgt:  
Cu1 x    (s) → (1 x  ) Cu
        
 (s)    (1 x  ) e  (20) 
Für diesen Potentialbereich wurde zusätzlich die vollständige Oxidation von 
Chalkopyrit angegeben und die Reaktion des Sulfids zum Sulfat und/oder zum 
Thiosulfat formuliert: 
Cu e     8 H   → Cu
  
    e          
  
   16 H   17 e  und/oder (21) 
Cu e       H   → Cu
  
    e        
  
   6 H    8 e  (22) 
(II) Für den Bereich von E=1.0 bis 1.3 V wurde ebenfalls die Zersetzung von 
Chalkopyrit unter der Bildung der Feststoffe Covellin und Eisen(III)sulfat 
angegeben: 
  Cu e     1  H   → 
 .7  Cu    1.   Cu
  
    e (   )     .      
  
    6 H     8 e  
(23) 
(III) Für E>1.3 V wurde die Oxidation des zuvor gebildeten Covellins und die 
Umwandlung des Eisen(III)sulfates zum Jarosit als Passivierungsschicht 
formuliert: 
Cu      H   → Cu
       
  
   8 H    8 e  und (24) 
   e (   )    (K Na H  )       1  H   → 
  (K Na H  ) e (   ) ( H)6↓   6 H     
(25) 
Für die Einordnung der Oxidationsreaktionen im transpassiven Bereich muss 
hinzugefügt werden, dass mit den gewöhnlich verwendeten Oxidationsmitteln (Cu2+, 
Fe3+) so hohe Redoxpotentiale in Lösung gewöhnlich nicht erreicht werden. 
Demzufolge sind diese Reaktionen für die Anwendung bei der hydrometallurgischen 
Laugung des Minerals nicht zwingend relevant. 
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2.1.4 Passivierungsschichten bei der Chalkopyritlaugung 
Wie in den vorhergehenden Kapiteln bereits angedeutet wurde, werden Chalkopyrit 
bei dem oxidativen Lösevorgang verschiedene Passivierungsschichten zugeordnet, 
welche die weitere Laugung stark beeinträchtigen können. Nachfolgend werden die 
am häufigsten gefundenen Passivierungsschichten kurz aufgelistet. Da bei den 
Untersuchungen dieser Arbeit keine Analyse von Passivierungsschichten möglich war, 
wird der hier gegebene Literatureinblick entsprechend kurzgefasst. Im Folgenden wird 
deswegen nicht auf die einzelnen experimentellen Bedingungen, bzw. Vor- und 
Nachteile einzelner Analysemethoden eingegangen und auch nicht die Theorien zur 
Bildung der Passivierungsschichten diskutiert. 
Wie anhand des oxidativen Laugungsprozess von Chalkopyrit beschrieben wurde 
(Kapitel 2.1.2), wird angenommen, dass Schwefel als inaktive Passivierungsschicht 
fungiert. Tatsächlich ist auffällig, dass bei den meisten Untersuchungen Schwefel als 
Passivierungsprodukt nach der Minerallaugung (sowohl in sauren Fe3+-sulfatischen- 
und Cu2+-chloridischen Lösungen) detektiert wurde [Majuste 2012]. Dabei fanden 
verschiedene oberflächensensitive Analysemethoden wie REM/EDX [Biegler 1979; 
Munoz 1979; Warren 1982; Dutrizac 1989; Viramontes-Gamboa 2007]; Raman-
Spektroskopie [Parker 2008]; XPS [Klauber 2001; Khoshkhoo 2014]; XRD [Koleini 
2011] sowie Kombinationen mehrerer Techniken, wie XPS mit XRD und XAS [Mikhlin 
2004] oder XRD und REM/EDX [ etrović   18] Anwendung. 
Eine weitere, häufig genannte Passivierungsschicht sind die Metallionen-verarmten 
Sulfidschichten oder Sulfide mit einem veränderten Fe:Cu Verhältnis (wie Bornit 
(Cu5FeS4), Covellin (CuS) oder Chalkosin (Cu2S)). Zur Detektion wurden Methoden, 
wie XPS [Ghahremaninezhad 2013; Mikhlin 2004; Abraitis 2004], XRD [Córdoba 2008, 
b], Raman-Spektroskopie und XRD [Majuste 2012] verwendet. 
Vor allem in sulfatischen Lösungen und unter Verwendung von Fe3+-Ionen als OM 
wurden Passivierungsschichten wie Eisen-Hydoxide, bzw. im Speziellen auch Jarosit 
(X[Fe3(OH)6(SO4)2]-, wobei z. B. X = K+, Na+, NH4+) detektiert. Hierbei wurden Analyse-
methoden wie z. B. XRD [Koleini 2011; Stott 2000], XPS [Sandström 2005; Khoshkhoo 
2014],  XRD mit Raman-Spektroskopie und REM/EDX [Córdoba 2008, b; Córdoba 
2009] angewandt. 
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Di- und/oder Polysulfide wurden mittels XPS [Klauber 2001]; Raman-Spektroskopie 
[Parker 2008]; XRD und Raman-Spektroskopie sowie XPS [Yang 2018, b], XPS mit 
REM und Massenspektrometrie (ToF-SIMS) [Harmer 2006] auf den gelaugten 
Chalkopyritoberflächen gefunden und als inhibierende Schicht benannt. 
Bei zahlreichen weiteren Untersuchungen wurden Kombinationen verschiedener 
Passivierungsspezies detektiert – z. B. eine Mischung aus Schwefel, Jarosit, Pyrit, 
Covellin und Goethit (FeOOH) [Córdoba 2008, b; Córdoba 2009]. 
Bezüglich der Untersuchung von Passivierungsschichten ist zu bedenken, dass die 
Wahrscheinlickeit besteht, dass die in Lösung gebildete Passivierungsschicht während 
der Probenpräparation und der Messungen umgewandelt wird und demnach die 
detektierte eine andere als die in Lösung gebildete Spezies ist [Debernardi 2013]. Bei 
der Analyse dieser Schichten sollte beachtet werden: 
1. unter welchen Bedingungen die Passivierung aufgetreten ist 
(Lösungszusammensetzung, Temperaturen und Drücken) und 
2. unter welchen Bedingungen diese Schichten analysiert wurden (gängigen 
Oberflächenanalysemethoden (XPS, REM/EDX) nur als ex situ Methoden 
(meist im Vakuum) einsetzbar [Klauber 2008])  
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2.1.5 Einfluss von Verunreinigungen auf die Chalkopyritoxidation  
Es ist bekannt, dass Verunreinigungen (Begleitelemente und -phasen) im Chalkopyrit 
einen signifikanten Einfluss auf die Laugung des Minerals haben: z. B. aufgrund einer 
veränderten Gitterstruktur durch Begleitelemente im Kristallgitter [Zhao 2019] und 
dadurch veränderten Festkörpereigenschaften; oder durch galvanische Effekte von 
Begleitphasen im Kontakt mit Chalkopyrit [Li 2013, a]. 
Nachfolgend wird der Einfluss von Begleitelementen am Beispiel von Silber(I)-Ionen 
beschrieben. Es werden vorgeschlagene Katalysemechanismen, welche die Oxidation 
des Chalkopyrits beeinflussen, zusammengefasst.  
Anschließend wird kurz die galvanische Wirkung von Begleitphasen neben Chalkopyrit 
erläutert. 
Ag-Katalyse bei der Chalkopyritlaugung 
Silber(I)-Ionen im Laugungsmedium bewirken eine verbesserte Chalkopyritlaugung 
[Córdoba 2008, a]. Dabei wurde meist der Effekt von ionischen Zusätzen zur 
schwefelsauren Laugungslösung anstatt einer Analyse der Wirkung von 
Silberdotierungen im Mineral untersucht.  
Der Mechanismus der Ag-Katalyse wurde bisher allerdings noch nicht verstanden [Li 
2020]. Die Mehrzahl der Untersuchungen mit Ag+-Ionen-Zusätzen bei der Chalkopyrit-
laugung ergaben, dass durch eine Ag+-Adsorption an der Mineraloberfläche zunächst 
Silbersulfid entsteht [Miller 1981; Price 1986; Parker 2003; Zhao 2019]. Das Ag2S 
verändert die Gitterstruktur (Erzeugung von Schwefeldefekten im Kristall [Zhao 2019]) 
und Eigenschaften (z. B. Leitfähigkeit) der Chalkopyritoberfläche, wodurch z. B. eine 
Passivierung verhindert wurde [Zhao 2019; Ghahremaninezhad 2015], da die 
entstehende passivierende Schwefelschicht sehr porös ist [Li 2020].  
Bei der Oxidation des Minerals in Schwefelsäure zeigte die Oberflächenspeziation eine 
veränderte Zusammensetzung, wenn das Laugungsmedium Silber(I)-Ionen enthielt: 
Ohne Silberionen wurden neben den Sulfiden auch Di- und Polysulfide gefunden [Zhao 
2019]. Mit Silberionen-Zugabe wurde die Oxidation zum Disulfid gefördert [Li 2020] 
und anteilig signifikant weniger Polysulfide auf der Oberfläche detektiert [Zhao 2019]. 
Dies stützt die Hypothese, dass die Oberflächeneigenschaften verändert werden und 
die Bildung einer Passivierungsschicht beeinflusst wird. 
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Die Laugungsgeschwindigkeit kann jedoch nicht mit einer hohen Ag+-Ionen-Zugabe 
beliebig gesteigert werden. [Yang 2019] beschrieb, dass bereits ein großer 
katalytischer Effekt mit sehr geringen Ag+-Ionenkonzentration in der Laugungslösung 
beobachtet wurde (0.2 wt% Ag im Verhältnis zur Chalkopyritmenge) – eine Erhöhung 
der Silberionenkonzentration (1 wt% Ag) führte nicht zu einer erhöhten 
Laugungsgeschwindigkeit. Bei Zugabe hoher Silberionenkonzentrationen konnte eine 
Umwandlung der Chalkopyritoberfläche zu kupferreichen Sulfiden (CuS und Cu8S5) 
und keine Bildung von Silbersulfid auf der Mineraloberfläche beobachtet werden 
[Córdoba 2008, c]. 
Die beiden Hauptmodelle der Silber-katalysierten Chalkopyritlaugung werden im 
Folgenden kurz zusammengefasst. [Hiroyoshi 2002] begründete den katalytischen 
Effekt der Silberionen, unter Kombination des ersten Schrittes der reduktiv-oxidativen 
Laugung (Reduktion von Chalkopyrit zu Chalkosin; siehe Kapitel 2.1.2) mit dem nicht-
oxidativen Schritt (geringer Anteil des Mineral ist säurelöslich): In saurer Lösung wird 
Chalkopyrit unter der Bildung von Schwefelwasserstoff zu Cu2S reduziert. Bei dem 
Vorhandensein von Silberionen in der Lösung reagieren diese zu schwerlöslichem 
Silbersulfid. Die Schwefelwasserstoffkonzentration in der Lösung wird somit sehr 
niedrig gehalten, wodurch das Redoxpotential zur Cu2S-Bildung erhöht und dadurch 
der Potentialbereich zur Kupferlaugung vergrößert wird. 
Ein weiteres Modell nach [Ghahremaninezhad 2015] besagt, dass die Silberionen auf 
der Mineraloberfläche adsorbiert (2 Ag+aq → 2 Ag+ads) werden und Silbersulfid bilden. 
Bei dieser Reaktion werden im Mineral an jeder Ag2S-Bildungsstelle eine Schwefel-
Fehlstelle und ein Leitungsloch (h+= engl. „hole“) erzeugt:  
   g
ads
      →    gCu  e
ps
              h
  (26) 
mit SS=Schwefelatom auf einer regulären Schwefelposition; AgCu/Feps=Silberatom auf einer Kupfer- 
oder Eisenfehlstelle in der Passivierungsschicht; FS=Fehlstelle einer Schwefelposition; h+=Loch.  
Dabei wurde nachgewiesen, dass die Silberionen eine bis zu 18 nm hohe Eindring-
tiefe in den Chalkopyritkristall erreichen [Ghahremaninezhad 2015]. Aufgrund der 
Diffusion der Silberionen in die Chalkopyritzelle erfolgt durch die unterschiedlichen 
Ionenradien die Verzerrung des Kristallgitters (r(Cu+)tet=0.60 Å und r(Ag+)tet=1.00 Å 
[Shannon 1976]). Durch diese – auf und im Kristall – erzeugten Defekte verändern sich 
dessen Halbleitereigenschaften und es resultieren eine höhere Laugungs-
geschwindigkeit des Minerals und die Bildung einer porösen Passivierungsschicht.  
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Galvanische Effekte durch Begleitphasen im Kontakt mit Chalkopyrit 
Galvanisches Element 
Galvanische Wechselwirkungen treten auf, wenn mehrere leitfähige Minerale in einem 
leitfähigen Medium miteinander im Kontakt sind [Debernardi 2013]. Die Wechsel-
wirkungen werden durch die unterschiedliche elektrochemische Reaktivität der 
Minerale bedingt [Subrahmanyam 1993]. An der Anode läuft die Oxidation ab, wodurch 
das Mineral mit dem niedrigeren Redoxpotential gelöst wird, während an der Kathode 
die Reduktion des vorgelegten Oxidationsmittels der Laugungslösung abläuft. Bei dem 
elektrischen Kontakt von Chalkopyrit mit einer leitfähigen Begleitphase kann der 
Elektronentransfer von der Anode zur Kathode auftreten, wobei ein galvanisches 
Element entsteht [Li 2013, a]. Je nach Potential des zusätzlichen Materials wirkt dieses 
im Vergleich zum Chalkopyrit entweder als Kathode (edleres Mineral mit einem 
höheren Potential als Chalkopyrit) oder als Anode (unedleres Mineral) 
[Subrahmanyam 1993]. Die Triebkraft der galvanischen Reaktion ist durch die 
Differenz der OCP der kontaktierten Minerale gegeben [Crundwell 1988].  
Durch die Bildung des galvanischen Elements kann eine Veränderung des Ortes 
auftreten, an welchem anodische und kathodische Reaktionen ablaufen. Es besteht 
die Möglichkeit, dass (I) trotz entstehenden Passivierungsschichten auf der 
Chalkopyritoberfläche die weitere anodische Auflösung des Minerals durch die Leitung 
der Elektronen durch das kathodisch wirkende Mineral voranschreiten kann und  
(II) keine Erhöhung der Durchtrittsüberspannung in den transpassiven Bereich (vgl. 
Bereich (III) in Kapitel 2.1.3) nötig ist. In Abbildung 48 ist dies beispielhaft am Effekt 
des kathodisch wirkenden Pyrits auf den Chalkopyrit dargestellt.  
 
Abbildung 48: Beispielhafte galvanische Wirkung einer kathodisch wirkenden Begleitphase (Pyrit) auf 
die anodische Chalkopyritauflösung. 
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Wirkung von Begleitphasen auf die Oxidation von Chalkopyrit 
Eine häufige Begleitphase in Chalkopyrit-Konzentraten ist Pyrit [ etrović   18; Kaplun 
2011; Harmer 2006]. Die Literaturstellen sind dahingehend eindeutig, dass sowohl im 
Fe3+-sulfatischen als auch im Cu2+-chloridischen System das Vorliegen von Pyrit die 
Chalkopyritlaugung begünstigt [Koleini 2010; Olvera 2014; Lundström 2016; Zhao 
2016; Li 2017]. Trotzdem gibt es für die Wirkung des Pyrits auf die Chalkopyritlaugung 
zwei unterschiedliche Hypothesen: 
(I) Die verbesserte Chalkopyritlaugung basiert auf dem oben beschriebenen 
galvanischen Effekt des Pyrits [Olvera 2014; Lundström 2016; Li 2017].  
Pyrit weist ein höheres OCP als Chalkopyrit auf [Subrahmanyam 1993; Li 2017], 
fungiert somit als Kathode und die Oxidation findet an der Chalkopyritoberfläche 
statt. Die Reduktion des Oxidationsmittels läuft an der Pyritoberfläche ab 
[Debernardi 2013]. Die Chalkopyritoberfläche reagiert nur noch als Anode. Es 
wird angenommen, dass die anodische Chalkopyritlaugung verbessert wird, da 
die kathodische Elektrodenoberfläche vergrößert wird und inhomogene oder 
poröse Passivierungsschichten auf Chalkopyrit gebildet werden [Li 2017]. Liegen 
poröse Passivierungsschichten auf dem Mineral vor, ist es möglich, dass der 
Passivbereich (vgl. Bereich (II) in Kapitel 2.1.3) vermieden wird und die 
Überspannung zur anodischen Auflösung im Aktivbereich des Minerals ausreicht. 
Andere Autoren vermuteten, dass die Geschwindigkeit der Chalkopyritoxidation 
durch den Kontakt mit Pyrit begünstigt wird, da der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt (die Reduktion des Oxidationsmittels) auf Pyrit schneller 
abläuft als auf Chalkopyrit [Olvera 2014; Khoshkhoo 2017]. Bis zu einem 
Masseverhältnis von Pyrit:Chalkopyrit mit 4:1 wurde eine verbesserte Kupfer-
extraktion detektiert [Koleini 2010].  
Für die schwefelsaure Fe3+-Chalkopyritlaugung wurde von [Dixon 2013] der 
patentierte GALVANOXTM-Prozess entwickelt. Aufgrund der galvanischen 
Wirkung von Pyrit auf den Chalkopyrit konnte dabei eine Kupferausbeute von 
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(II) Eine weitere Begründung für die verbesserte Chalkopyritlaugung in Anwesenheit 
von Pyrit ist, dass Pyrit das Redoxpotential der Lösung verändert und kein 
galvanisches Element ausbildet [Zhao 2016]: Wird bei der Chalkopyritlaugung 
der Pyritgehalt erhöht, steigt das Potential der Lösung. Die Bildung von 
passivierenden Polysulfidschichten auf der Chalkopyritoberfläche wird 
vermieden (der Passivbereich wird umgangen; Vgl. Bereich (II) in Kapitel 2.1.3) 
und die Laugung der Kupferionen begünstigt.  
Die Effekte durch den galvanischen Kontakt von Begleitphasen mit Chalkopyrit auf 
dessen Laugung sind nicht eindeutig. Beispielhaft sei an dieser Stelle die Wirkung von 
Bornit auf die Chalkopyritlaugung genannt, da beide Minerale häufig nebeneinander in 
den Lagerstätten vorliegen [Hidalgo 2019]: Die wenigen hierbei durchgeführten 
Untersuchungen ergaben verschiedene Ergebnisse. [Dutrizac 1973, a] detektierte eine 
signifikant verbesserte Laugung von synthetischem Chalkopyrit, welcher zuvor mit 
Bornit versintert wurde. [Acres 2010] fand dagegen eine langsamere Oxidation des 
Zielminerals bei natürlichen Erzen, welche aus Chalkopyrit mit heterogen 
verwachsenen Bornitbereichen bestanden.
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2.2 Elektrochemische Messmethodik 
Im zweiten Teil der Arbeit wurden hauptsächlich elektrochemische Messmethoden 
genutzt, um einen Einblick in die Oxidationsprozesse von Chalkopyrit zu erhalten. Das 
zu untersuchende Mineral wurde direkt als Arbeitselektrode präpariert (s. Kapitel 2.2.2) 
und die auftretenden Ströme bei den Oxidationsreaktionen von Chalkopyrit gemessen. 
Dabei konnte in situ das Löseverhalten des Minerals oder andere Effekte wie z. B. 
Passivierungen untersucht werden. 
Diese Messmethode stellt einen großen Vorteil gegenüber klassischen Laugungs-
versuchen und darauffolgenden Untersuchungen dar: Bei den meist ex situ 
durchgeführten Analysen müssen die Laugungsproben vorher aufgearbeitet werden 
(z. B. Verdünnen der Laugungslösung vor spektroskopischen Detektionsmethoden 
(ICP OES oder IC) oder Trocknen des Laugungsrückstandes vor festkörper-
spezifischen Analysen (REM/EDX, XRD oder XPS)). Dabei kann eine Veränderung 
von ursprünglich vorliegenden Oberflächen- oder Lösungsspezies durch den externen 
Präparationseinfluss nicht ausgeschlossen und abgeschätzt werden (s. Kapitel 2.1.4). 
Nachfolgend wird kurz eine Einführung in die Elektrochemie eines elektroaktiven 
Teilchens in Lösung an einer inerten Elektrodenoberfläche gegeben und die in der 
Arbeit verwendeten Messmethoden werden vorgestellt. Zusätzlich folgt eine 
Beschreibung der eingesetzten Mineral-Arbeitselektrode und der zu beachtenden 
Messbedingungen bei Verwendung einer solchen Elektrode.
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2.2.1 Voltammetrische Messungen 
Bei der Voltammetrie wird der Strom als Funktion eines kontrollierbaren 
Elektrodenpotentials über die Zeit gemessen und damit die Kinetik des Elektronen-
transfers an der Arbeitselektrode untersucht [Bard 2012].  
Für alle elektrochemischen Untersuchungen dieser Arbeit wurde eine Drei-
elektrodenanordnung verwendet. Der Potentiostat ist mit einer Arbeits-, Referenz- und 
Gegenelektrode verbunden: An der Arbeitselektrode wird in Bezug auf die Referenz-
elektrode eine Spannung angelegt. Da an der Referenzelektrode kein Strom fließt, 
bildet diese ein konstantes Potential aus. Das Potential an der Arbeitselektrode wird 
mit einer bestimmten Vorschubgeschwindigkeit variiert. Läuft dabei ein elektro-
chemischer Prozess ab (z. B. Oxidation und Reduktion), fließt der Strom zwischen 
Gegen- und Arbeitselektrode. An der Gegenelektrode findet dementsprechend die zur 
Arbeitselektrode gegenläufige Reaktion statt [Bard 2012]. 
Bei der Voltammetrie können zwischen Elektrodenoberfläche und der Lösung 
grundsätzlich zwei stromerzeugende Prozesse ablaufen. (I) Faradayschen Ströme 
werden durch einen Elektronentransfer bei einer Redoxreaktion an der Elektroden-
oberfläche erzeugt und verhalten sich nach dem Faradayschen Gesetz: Die während 
der elektrochemischen Reaktion an der Elektrode pro Zeiteinheit entstehende Stoff-
menge verhält sich proportional zur Stromstärke. (II) Nicht-faradaysche Prozesse 
werden alle anderen stromerzeugenden Prozesse genannt, welche nicht durch die 
Redoxreaktion der elektroaktiven Spezies verursacht werden. Solche Effekte sind 
bspw. Adsorptionseffekte an der Elektrodenoberfläche, oder kapazitive Effekte (durch 
Umordnungen in der elektrochemischen Doppelschicht aufgrund von Potential-
änderungen an der Elektrode) [Bard 2001].  
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Voltammetrie an ruhenden Elektroden 
Bei der Linear Sweep Voltammetrie (LSV) wird die angelegte Spannung entlang des 
vorgegebenen Potentialfensters kontinuierlich mit konstanter Vorschubgeschwindig-
keit variiert. Der lineare Spannungs-Zeit-Verlauf wird zwischen dem festgelegten Start- 
und Endpotential gemessen. Die Startspannung wird gewöhnlich mit dem OCP 
gleichgesetzt, d. h. die Messung wird bei einer Spannung begonnen, bei welcher kein 
Strom fließt (Abbildung 49, links – bis zum ersten Potentialmaximum).  
Im Gegensatz zu einem LSV wird bei der Messung eines Cyclovoltammogramms 
(CV) das Spannungsfenster nicht nur in eine Richtung variiert, stattdessen ist auch die 
Rückmessung zum Startpotential (oder weiter) möglich. Das Spannungsfenster kann 
in mehreren Zyklen abgefahren werden und es ergibt sich ein sägezahnähnlicher 
Spannungs-Zeit-Verlauf (Abbildung 49, links).  
Finden in dem gemessenen Potentialfenster elektrochemische Reaktionen der 
elektroaktiven Spezies auf der Elektrodenoberfläche statt, sind diese anhand von 
Stromspitzen erkennbar. Das dynamische Gleichgewicht des Redoxpaares wird durch 
die angelegte Überspannung in Bezug auf das Nernst-Potential verschoben. Wird 
beispielsweise das angelegte anodische Potential soweit erhöht, dass eine Oxidation 
abläuft, verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung der oxidierten Spezies, wodurch 
die anodischen Ströme im Vergleich zu den kathodischen stark zunehmen. Dabei wird 
ein Oxidationspeak abgebildet, welcher nach der IUPAC als positiver Strom definiert 
wird (Abbildung 49, rechts). 
 
Abbildung 49: Schematische Darstellungen des Spannung-Zeit-Verlaufs (links) und Strom-Spannungs-
Verlauf eines CVs mit auftretender Oxidation bei Ep,a und Reduktion bei Ep,c. 
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Ein elektrochemisches Redoxpaar kann an einer Arbeitselektrode unterschiedliches 
Redoxverhalten aufweisen  wo ei „reversi les“ und „irreversi les“ Redoxverhalten die 
beiden Grenzfälle darstellen. Als reversibel wird ein Redoxprozess bezeichnet, dessen 
Elektrodenreaktion schnell genug verläuft, um der vorgegebenen Vorschubspannung 
zu folgen [Fisher 2006]. Elektrochemisch irreversible Reaktionen weisen dagegen eine 
sehr langsame Elektrodenkinetik auf [Aristov 2015], was z. B. daran erkennbar ist, 
dass die Differenz der Peakstromspitzen der Reduktions- und Oxidationswelle mit 
steigender Vorschubspannung ansteigt [Bard 2001].  
Im CV ist die Kurvenform (Abbildung 49, rechts) einer reversiblen Elektrodenreaktion 
an einer ruhenden Elektrode dadurch bedingt, dass (I) ein exponentieller Stromanstieg 
vor den jeweiligen Extrema durch Überspannungskontrolle erzeugt und die elektro-
aktive Spezies nahe der Elektrodenoberfläche umgesetzt wird (Abbildung 49, rechts, 
lilafarbene Bereiche). (II) Ist die reaktive Spezies verbraucht, fällt der Strom durch 
Diffusionskontrolle ab: Die noch nicht umgesetzten Teilchen aus der Bulklösung 
diffundieren zu langsam zur Elektrodenoberfläche und werden nicht umgesetzt 
(Abbildung 49, rechts: orangefarbener Bereich) [Bard 2001; Fisher 2006]. 
Die Randles-Šev ík-Gleichung (27) beschreibt für solche Redoxprozesse, dass die 
messbare Peakstromdichte proportional (I) zur Konzentration der elektroaktiven 
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Abbildung 50: Beispielhafte Änderung der messbaren Ströme einer Oxidation und Reduktion eines 
reversiblen Redoxpaares in Abhängigkeit der Scangeschwindigkeit (links) und Konzentration der 
elektroaktiven Spezies (rechts) [Frenzel 2017]. 
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Das Redoxpotential eines reversiblen Redoxpaares kann aus dem Mittel des 






Das durch diese Elektrolyse entstehende Konzentrationsprofil einer elektroaktiven 
Spezies i nahe der Elektrodenoberfläche wird über die Nernstsche Diffusions-
schicht δN beschrieben. Beim Anlegen des OCPs an die Elektrode in einer Lösung mit 
einer Spezies i fließt kein Strom und c(i) ist in der Bulklösung sowie nahe der 
Elektrodenoberfläche gleich (Abbildung 51, schwarze Kurve; bei j=0). Wird an die 
Elektrode eine Spannung angelegt, wobei die Spezies i verbraucht wird, bildet sich 
nahe der Elektrodenoberfläche ein Konzentrationsgradient (Abbildung 51, rote Kurve). 
Dieser Konzentrationsunterschied zwischen der Bulklösung und der elektrodennahen 
Schicht bewirkt die Ausbildung der Nernstschen Diffusionsschicht. Diese Schicht ist im 
Vergleich zur elektrochemischen Doppelschicht mehrere Größenordnungen dicker. 
Mit zunehmender Elektrolysezeit wird die Diffusionsschichtdicke größer, ist aber durch 
das Einsetzen der natürlichen Konvektion begrenzt [Hamann 1998]. 
 
Abbildung 51: Schematische Darstellung der Ausbildung eines Konzentrationsgradienten an der 
Elektrodenoberfläche bei einer Elektrolyse. 
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Cyclovoltammetrie am Beispiel des Cu2+/+-Redoxpaares 
Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, disproportionieren Cu+-Ionen in wässriger, chlorid-
freier Lösung zu elementarem Cu und Cu2+-Ionen. Anhand von CV-Messungen kann 
der stabilisierende Effekt von Chloridionen auf die Cu+-Ionen nachgewiesen werden: 
In Abbildung 52 sind CVs von Cu2+-haltigen Lösungen unterschiedlicher Chlorid-
konzentrationen dargestellt. Im chloridfreien System (schwarze Messkurve) ist eine 
breite Reduktionswelle erkennbar, welche die Reduktion des Hexaquakupfer(II)-
Komplexes zu metallischem Kupfer beschreibt.  
Bereits geringe Chloridkonzentrationen (c(Cl-)=0.3 M, rote Messkurve) ermöglichen 
die Reduktion des Cu2+ zu Cu+, da durch die Chloroliganden der Chlorocuprat(I)-
Komplex stabilisiert wird. Bei weiterer Veringerung des Potentials erfolgt die Reduktion 
zum metallischen Kupfer (zwei Reduktionswellen im kathodischen Scan).  
Wird die Chloridkonzentration weiter erhöht, entsteht das [CuCl4]2- [Sato 1977], 
welches zum [CuCl2]- reduziert werden kann. Die Dichlorocuprat(I)-Ionen sind bei einer 
so hohen Chloridkonzentration über einen großen Potentialbereich stabil (blaue 
Messkurve – zwischen den Reduktionswellen liegt ca. 1 V). 
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
+ 4.25 M NaCl
+ 0.3 M NaCl
E / V vs Ag/AgCl in KCl3M
0.1 mA
10 mM Cu2+
Cu2+ + e- → Cu+Cu+ + e- → Cu
Cu+ → Cu2++ e-
Cu → Cu++ e-
 
Abbildung 52: Beispielhafte CVs von wässrigen Cu2+-haltigen Lösungen mit variierendem Chlorid-
gehalt. Für die 4.25 M chloridhaltige Cu2+-Lösung wurden die jeweils ablaufenden Oxidations- und 
Reduktionsreaktionen beschriftet. Messungen auf einer Pt-Elektrode (d=3 mm). 
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Neben der LSV stellt die Pulsvoltammetrie eine sensitive Messmethode dar, bei 
welcher eine pulsartige Änderung des Elektrodenpotentials an der Arbeitselektrode 
stattfindet. Bei einem anodischen Scan wird in Bezug auf das konstant steigende 
Basispotential ein Spannungspuls angelegt. Bei der Differentiellen 
Pulsvoltammetrie (DPV) wird der Strom kurz vor und am Ende des angelegten 
Spannungspulses gemessen und die Differenz beider Werte wird als Funktion des 
angelegten Potentials abgebildet (Abbildung 53, oben links). Durch die Auftragung des 
differentiellen Stroms entspricht der Kurvenverlauf eines DPVs qualitativ der ersten 
Ableitung eines normalen Voltammogramms [Brett 2005]. Das Peakpotential eines 
DPVs kann mit dem Halbstufenpotential E1/2 eines ungepulsten Voltammogramms 
(≡der Wendepunkt des Anstieges) verglichen werden (vgl. Abbildung 53, rechts oben 
und unten). 
 
Abbildung 53: Oben: schematische Dar-
stellungen des gepulsten Spannung-Zeit-
Verlaufs, mit tp=Zeitdauer des Pulses (links) 
und differentiellen Strom-Spannungs-Verlauf 
eines DPVs mit auftretender Oxidation bei Ep 
(rechts). Unten: Strom-Spannungs Verlauf 
eines LSV mit Kennzeichnung des Halb-
stufenpotentials E1/2. 
2.2. Elektrochemische Messmethodik 
125 
 
Die DPV ist eine Methode, bei welcher 
hauptsächlich faradaysche Ströme gemessen 
werden und der Einfluss der kapazitiven 
Ströme auf das Messergebnis durch den Puls 
eliminiert wird. Bei LSV mit modernen Potentio-
staten wird selten mit konstanter Spannungs-
rampe, sondern als „ tair ase“ Volta  o-
gramm gemessen, wobei eine stufenartige 
Spannungsänderung erfolgt (Abbildung 54). 
Sowohl stufen- als auch pulsartige Spannungs-
änderungen bewirken, dass bei den Strom- 
 
Abbildung 54: Darstellung der 
Spannungsänderung im Staircase 
bzw. Linear Sweep Modus. 
messungen die kapazitiven Ströme abklingen und das Messergebnis nicht signifikant 
beeinflussen [Bard 2012]. Im Vergleich zur LSV werden bei der DPV durch die höheren 
Spannungspulse die elektrochemischen Reaktionen stärker erzwungen und dadurch 
im Voltammogramm besser aufgelöst. Bei Auswertung der Messergebnisse in Kapitel 
2.3 wird deswegen meist auf die Ergebnisse der DPV eingegangen. 
Voltammetrie an rotierenden Elektroden 
Mittels Rotation der Elektrode in der Lösung ergibt sich unter Verwendung von 
speziellen Elektroden (Ring-Scheiben-Elektrode, s. nachfolgender Abschnitt) die 
Möglichkeit, dass elektrochemisch aktive Spezies detektiert werden können. Wird die 
senkrecht in Lösung stehenden Elektrode rotiert, ergibt sich das in Abbildung 55 
dargestellte charakteristische Strömungsprofil der Elektrolytlösung: Die Lösung wird 
längs der Achse angesaugt, zur Elektrode transportiert und von dieser radial 
weggeschleudert [Hamann 1998]. Der Stofftransport in der Lösung erfolgt durch die 
erzwungene Konvektion und zur Elektrodenoberfläche mittels Diffusion. 
   
Abbildung 55: Strömungsprofil an einer rotierenden Elektrode. Schematische Darstellung der 
auftretenden Stofftransportarten in der Lösung zur Elektrodenoberfläche (vergrößerter Ausschnitt).  
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Durch die erzwungene Konvektion (z. B. Rotation der Elektrode) wird die Nernstsche 
Diffusionsschichtdicke abgesenkt (im Bereich der Größenordnung δN≈1 -4 cm), d. h. 
die effektive Diffusionsschicht hängt von der Rotationsgeschwindigkeit ω der Elektrode 
ab (29)  [Gregory 1956]. 


















Im Überspannungsbereich (=Grenzstrombereich) gilt bei einer schnellen Durchtritts-
reaktion, dass die Konzentration der elektroaktiven Spezies an der Elektroden-
oberfläche gleich c(i)s→0 im Vergleich zur Bulkkonzentration c(i)0 ist. In Kombination 
mit dem ersten Fickschen Gesetz und der Nernstschen Diffusionsschicht wird die 
Levich-Gleichung erhalten (30) [Hamann 1998]. Die an einer rotierenden Elektrode 











Wird die Scheibenelektrode mit einer Ringelektrode kombiniert und rotiert ergibt sich 
eine rotierende Ring-Scheiben Elektrode (RRDE, engl.: rotating ring-disc electrode). 
Durch das Strömungsprofil der Lösung ist eine Detektion der an der Scheibe 
reagierenden Spezies an der Ringelektrode möglich (Abbildung 56). 
   
Abbildung 56: Strömungsprofil und Reaktion der elektrochemisch aktiven Spezies (Ox) an einer RRDE. 
Zuerst erfolgt die Reduktion der Spezies (Ox) an der Scheibenelektrode zu (Red), welche weiter zur 
Ringelektrode fließt und dort zu (Ox) oxidiert wird. 
Nachfolgend wird kurz eine RRDE-Messung am Beispiel des Cu2+/+/0-Systems in 
chlorid-ischer Lösung beschrieben. In Abbildung 57 ist eine Beispielmessung einer 
GC-GC-RRDE in einer Cu2+-haltigen chloridischen Lösung dargestellt. An der 
Scheibenelektrode wurde ein gewöhnliches LSV aufgenommen, während an der 
Ringelektrode ein oxidierendes Potential gehalten wurde.  
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Die Messung begann beim Nullstrompotential und das Potential der Scheibe wurde in 
kathodische Richtung gefahren. Bei bei EScheibe≈0.25 V tritt die Reduktion vom Cu2+ 
zum Cu+ auf. Die Cu+-Ionen werden durch die Strömung in der Lösung von der 
Scheiben- zur Ringelektrode transportiert und, aufgrund des dort anliegenden 
anodischen Potentials, wieder zu Cu2+-Ionen oxidiert. Dies ist anhand der 
Stromzunahme und dem Plateau im Bereich von E=0.2 bis -0.15 V deutlich erkennbar 
(rote Messkurve).  
Bei weiterem Absenken des Potentials der Scheibenelektrode, beginnt ab  
EScheibe≈-0.15 V die Reduktion der Cu+-Ionen zu metallischem Kupfer, welches auf der 
Elektrodenoberfläche abgeschieden wird. Demzufolge ist an der Ringelektrode keine 
Reaktion detektierbar, da das elektroaktive Material an der Scheibenoberfläche 
verbleibt und nicht zur Ringelektrodenoberfläche gelangt. 
Anhand der messbaren Stromdichteverhältnisse der Ring- und Scheibenelektrode im 
Stabilitätsbereich des Cu2+/+-Redoxpaares wird deutlich, dass an der Ringelektrode 
nur ein Anteil der Spezies ankommt, welcher zuvor an der Scheibenelektrode 
reagierte. Das Verhältnis von Ring- zu Scheibenstrom wird als der RRDE-
Übertragungskoeffizient N bezeichnet. Der theoretische Wert für N hängt alleinig von 
der Elektrodengeometrie ab [Albery 1966] und beträgt für die verwendete RRDE 
Ntheoretisch=42.4 %. 



















EDisc / V vs Ag/AgCl in KCl3M
Cu2+ + e- → Cu+
E(Ring)= 0.6 V
Disc-Messung
Cu+ + e- → Cu0s
 
Abbildung 57: RRDE-Messungen auf einer GC-GC-Elektrode mit 250 min-1 in 10 mM Cu2+ in wässriger 
Lösung mit 0.3 M NaCl. E(Ring) wurde bei 0.6 V gehalten und an der Scheibenelektrode ein 5 mV s-1 
LSV aufgenommen. 
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2.2.2 Mineral-Arbeitselektrode  
Um die Oxidationsprozesse von Chalkopyrit mit den o.g. elektrochemischen Methoden 
untersuchen zu können, muss der Feststoff als Arbeitselektrode verwendet werden. 
Im Vergleich zu den in Kapitel 2.2.1 aufgeführten Methoden ist zu beachtet, dass 
hierbei die Mineralelektrode direkt als elektroaktives Material oxidiert wird. Die 
grundlegende Theorie der Voltammetrie in Kapitel 2.2.1 bezieht sich auf Reaktionen 
einer elektroaktiven Spezies in Lösung an einer inerten Elektrodenoberfläche. 
Bei der Herstellung einer Mineral-Arbeitselektrode müssen folgenden Kriterien erfüllt 
sein, damit sinnvolle und vergleichbare Messungen aufgenommen werden können:  
I) Die Elektrode muss gut leitfähig sein.  
II) Die Elektrode muss reproduzierbar präpariert werden können. Der Begriff der 
reproduzierbaren Elektrodenoberfläche bedeutet in dieser Arbeit, dass jede neu 
präparierte Elektrode eine vergleichbare geometrische Oberfläche aufweist. Wird 
bei der Herstellung der Elektrode das Mineral in einer leitfähigen Paste 
eingebettet (s. nächstes Kapitel), ist der Begriff der Vergleichbarkeit auf folgende 
Aspekte zu beziehen: 
o die Oberflächenrauheit (bedingt durch die Korngröße des Mineralpulvers),  
o die Viskosität der Paste (v.a. bedingt durch den Silikongehalt) und 
o die geometrische Fläche der Elektrode. 
III) Die Elektrode muss für den Messzeitraum in der präparierten Form stabil sein 
und darf nicht zerfallen.  
Der Einfluss durch die Elektrodenpräparation auf die Punkte I) und III) wird 
nachfolgend kurz erläutert. 
Wie in Kapitel 2.1.2 erwähnt, ist Chalkopyrit ein Halbleitermaterial mit einer Bandlücke 
von Eg=0.53 bis 0.6 eV [Li 2013, a]. Eine Art der Mineralelektrode ist die Verwendung 
eines kompakten Bulk-Mineralstücks, z. B. durch Kontaktieren einer geschliffenen 
Mineralscheibe [Nicol 2017, a; Nicol 2017, c; Nicol 2017, b; Olvera 2014; 
Ghahremaninezhad 2010; Nicol 2003]. Aufgrund der Halbleitereigenschaft von 
Chalkopyrit ist allerdings fraglich, ob dabei eine gute Leitfähigkeit durch die 
Mineralelektrode gewährleistet ist. In Abhängigkeit der Mineralschichtdicke findet ein 
signifikanter Spannungsabfall durch das Material statt, wodurch eine Differenz 
zwischen dem angelegten Elektrodenpotential an der kontaktierten Seite und der 
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tatsächlichen Spannung auf der Elektrodenoberfläche in der Lösung auftritt. Die an der 
Mineraloberfläche auftretenden elektrochemischen Reaktionen können lediglich unter 
Anwendung hoher Überspannungen erzeugt werden, wodurch verfälschte Strom-
Spannungs-Kurven erhalten werden (Beispiele im Anhang – Teil 2; A.2.2). 
Zudem kann das im Teil 1 dieser Arbeit synthetisierte Mineral nicht als solche 
Elektrode präpariert werden, da das poröse Bulkmaterial beim Zerschneiden 
ungleichmäßig zerfällt. Somit sollte eine andere Art der Elektrodenpräparation gewählt 
werden, bei welcher das Mineral als Pulver verarbeitet wird.  
Um eine ausreichende Leitfähigkeit der Elektrode gewährleisten zu können, wird das 
synthetische Mineral mit einer leitfähigen, chemisch inerten Komponente vermengt, 
wobei eine gut leitfähige Matrix erhalten wird. Diese kann als Elektrode präpariert 
werden. Üblicherweise wird dafür Graphit verwendet [  hol  199 ; Vytřas    9; Majidi 
2009; Alkire 2015]. Bei dem Kontakt von Graphit mit Chalkopyrit muss bedacht 
werden, dass galvanische Effekte auftreten könnten (vgl. Kapitel 2.1.5).  
Zunächst wurde versucht, ein stabiles Elektrodenmaterial aus einer Mischung aus dem 
Mineral- mit Graphitpulver herzustellen, um andere Zusätze und dadurch weitere 
mögliche Einflussfaktoren auf die Oxidationsprozesse von Chalkopyrit zu vermeiden. 
Das Pressen von Graphit-Chalkopyrit-Pulver-Tabletten mit variierender Zusammen-
setzung war jedoch nicht erfolgreich, da diese direkt beim Eintauchen in die Elektrolyt-
lösung zerfielen. Somit mussten dieser leitfähigen Mischung weitere Komponenten 
hinzugefügt werden, um ein strukturell stabiles Elektrodenmaterial zu generieren.  
Eine gängige Methode ist die Zugabe eines inerten Pastenbildners (z. B. Silikonöl) zu 
dem Graphit-Mineralpulver-Gemisch, um eine homogene mineralhaltige Kohlepaste 
(CP) zu erzeugen [Li 2020; Arena 2016; Horta 2009; Arce 2002; Lazaro 1995]. Im 
Folgenden wird eine kurze Einführung zu Kohlepastenelektroden (CPE) sowie deren 
Eigenschaften gegeben. 
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Definition und Eigenschaften der Kohlepastenelektrode (CPE) 
Die reine CPE ist als Zweikomponentenmischung aus einem kohlenstoffhaltigen 
Material und einem geeigneten organischen Binder definiert [Olson 1960]. Dabei ist 
die Verwendung verschiedener hochreiner kohlenstoffhaltiger Materialien möglich 
(z. B. natürliches und synthetisches Graphit, Graphene, verschiedene Formen des 
Kohlenstoffs, wie kugelartiger Kohlenstoff, poröse   h u e …).  ls pastenbildende 
Materialien werden meist Mineral-/ Paraffinöle (z. B. Nujol) oder Silikonöl verwendet. 
Das Bindemittel generiert dabei eine mechanische Verbindung zwischen den 
einzelnen kohlenstoffhaltigen Partikeln [Alkire 2015].  
Bei der Auswahl des Pastenbildners sind folgende Eigenschaften notwendig: (I) eine 
chemische und elektrochemische Inertheit; (II) keine Mischbarkeit mit wässrigen 
Lösungen, wenn in solchen die Untersuchungen stattfinden; (III) hohe Viskosität und 
(IV) eine geringe Flüchtigkeit.  
Die CPE kann als feste Dispersion beschrieben werden: Die Graphitpartikel sind in 
einer losen Anordnung in einem flüssigen Binder verteilt, welcher sich über die 
gesamte Oberfläche und jedes Graphitpartikel ausbreitet. Die Konsistenz der CPE ist 
pastenartig-fest. Die Viskosität der Paste hängt vom Verhältnis der beiden 
Hauptkomponenten zueinander ab [Alkire 2015]. 
Die CPE weisen aufgrund der guten Leitfähigkeit von Graphit sehr geringe Ohmsche 
Widerstände auf und stellen gute Leiter dar. Auch wenn die kohlenstoffhaltigen Partikel 
mit isolierendem Binder beschichtet sind, leiten diese trotzdem sehr gut durch die 
gesamte Matrix (ohmsche Widerstände<10 Ω). Dabei ist zu beachten, dass die 
eingesetzte Menge an flüssigem, nichtleitfähigem Binder nicht zu hoch gewählt werden 
darf, da sonst die Leitfähigkeit der Gesamtmatrix signifikant verringert wird [Horta 
2009] (Vgl. Abbildung 141 im Anhang – Teil 2, A.2.9).  
Bedingt durch die Lipophilie des Pastenbildners besitzen CPE einen hydrophoben 
Charakter. Dies führt zu einer langsamen Reaktionskinetik [Alkire 2015], welche in der 
Irreversibilität vieler anorganischen Redoxreaktionen an dieser Elektrodenoberfläche 
deutlich wird – im CV anhand einer Verschiebung der Peakpotentiale zu betraglich 
größeren Spannungen erkennbar [Fisher 2006]. Unter identischen Messbedingungen 
aufgenommenen CVs in einer Cu2+- und Fe3+-Lösung mit einer gewöhnlichen GC- 
(Abbildung 58, rote Messkurven) sowie einer CP-Elektrodenoberfläche (schwarze 
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Messkurven) zeigen, dass bei der Verwendung einer CP-Elektrode die Peakpotentiale 
im Vergleich zu der gewöhnlichen GC-Elektrode signifikant verschoben sind. Im Cu2+-
System ist auf der CPE ein Reduktionpeak zum Cu+ nicht mehr erkennbar.  
Diese Irreversibilität begründet sich u. a. an der abstoßenden Wirkung zwischen der 
hydrophoben Oberfläche der CPE und dem hydrophilen Charakter der an den elektro-
chemischen Reaktionen teilnehmenden Redoxpartnern [Alkire 2015]. 
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Abbildung 58: 10 mV s-1 CV in 1 M chloridischer Lösung bei pH=2 mit 5 mM Cu2+ (links) bzw. Fe2+ 
(rechts) auf einer GC- bzw. CPE-Oberfläche. 
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Präparation der Mineral-CPE 
Die Kohlepaste wird zur Präparation einer mineralhaltigen Elektrode mit dem 
Mineralpulver vermischt. Das zu untersuchende Material ist somit in einer gut 
leitfähigen und inerten Matrix einbettet [Švan ara    9]. Die Gestaltungsmöglichkeiten 
für Halterungen eines geeigneten Elektrodenkörpers für die Mineral-CPE sind dabei 
vielfältig [Švan ara   17].  
Für diese Arbeit wurde eine Elektrode wie folgt 
angefertigt: Auf einen Messingblock wurde ein 
Platinblech (AElektrode≈0.5 cm² mit d=0.8 cm) 
aufgepresst. Dieses Gefüge wurde in einen 
chemisch inerten Kunststoffaufsatz aus Polyether-
etherketon (PEEK) eingesetzt, welcher mit einer 
Vertiefung präpariert war. In diese Vertiefung 
konnte eine definierte Menge an Mineral-
Kohlepaste eingebracht werden (m≈0.04±0.01 g). 
Dabei konnte eine geometrisch reproduzierbare 
Oberfläche erzeugt werden, indem die obere 
Kante der PEEK-Vertiefung mit einem Plastik-
spatel glatt abgezogen wurde. Somit konnte eine 
glatte und homogene Mineralpastenoberfläche 
erzeugt werden, welche sehr gute Leitfähigkeiten 
aufwies (ohmsche Widerstände<10 Ω). 
Dieser präparierte Elektrodenaufsatz wurde mit 
einem Messing-Elektrodenstab verschraubt, 
welcher ebenfalls in PEEK eingebettet war 
(Abbildung 59).  
 
Abbildung 59: Darstellung des ver-
wendeten Elektrodenkörpers für die 
Mineral-CPE Präparation im Maßstab 
von 2:1. 
Da mit den verschiedenen synthetisierten Materialien mehrere verschiedenen CPE-
Ansätze präpariert wurden, werden die gemessenen Ströme in dieser Arbeit folgender-
maßen angegeben: Basierend auf der geometrischen Elektrodenoberfläche werden 
die Ströme auf die Stromdichten umgerechnet und auf den Mineralgehalt im 
Feststoffanteil der Kohlepaste bezogen.  
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2.2.3 Messbedingungen  
Um den Einfluss der Parameteränderungen auf die Messungen so gering wie möglich 
zu halten, wurde jede Messung unter folgenden Bedingungen durchgeführt:  
o Ein Mineral-Kohlepastenansatz wurde innerhalb eines Tages gemessen: Es 
konnte beobachtet werden, dass nach der Lagerung an Luft unterschiedliche 
Messergebnisse (v.a. hinsichtlich der Stromdichten) innerhalb von zwei 
aufeinanderfolgenden Messtagen erhalten wurden.  
o Die für jede Messung frisch präparierten Elektrodenoberflächen wurde in 10 mL 
(mit ruhender Elektrode) und in 50 mL (mit rotierender Elektrode) frischer und 
entgaster Lösung gemessen. Die 1 M chloridischen Elektrolytlösungen mit 
variierendem pH-Wert (pH≤7) wurden vor Verwendung mindestens 15 Minuten 
mit Argon gespült, um ein sauerstofffreies Milieu vorzulegen. Ziel davon war es, 
den Einfluss von gelöstem Luftsauerstoff als Oxidationsmittel auszuschließen 
und die gemessenen Ströme auf die Reaktion des Minerals mit Komponenten 
der Elektrolytlösung beziehen zu können.  
o Der Luftkontakt des zu messenden Minerals muss möglichst kurzgehalten 
werden. D. h., das Material sollte direkt nach Öffnen der Syntheseampulle für die 
elektrochemischen Untersuchungen genutzt werden. Es wurde beobachtet, dass 
nach wenigen Tagen Lagerung an Luft die Messergebnisse derselben erneut 
frisch aufgemahlenen Probe Abweichungen aufwiesen (vor allem bzgl. der 
messbaren Stromdichten). 
o Die Dokumentation der Zeit, welche sich die Mineralelektrode vor Messbeginn in 
der Lösung befand, ist essenziell: Die Messergebnisse veränderten sich in 
Abhängigkeit dieser Zeit. Ergebnisse dazu werden in Kapitel 2.3.4 diskutiert. 
Ruhende Arbeitselektrode 
Mit den Mineral-CPE wurden die in Kapitel 2.2.1 beschriebenen voltammetrischen 
Messungen durchgeführt (LSV und DPV). 
Da synthetische Chalkopyrit-Proben unterschiedlicher Reinheit in verschiedenen 
Elektrolytzusammensetzungen untersucht wurden, sind für eine Vergleichbarkeit der 
Messungen identische Messparameter notwendig. Die für die elektrochemischen 
Messungen an dem Potentiostaten eingestellten Parameter sind im experimentellen 
Teil aufgelistet (Kapitel 2.4.2, Tabelle 20). Die Vorschubspannung und das 
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Anfangspotential stellen dabei wichtige Einflussfaktoren auf die Messung dar und 
werden nachfolgend kurz erläutert. 
Die Messungen mit ruhender Mineral-CPE wurden mit einer langsamen Vorschub-
spannung aufgenommen (v=5 mV s-1), um den Oxidationsreaktionen an der Mineral-
oberfläche genügend Reaktionszeit zu geben. Schnellere Messungen würden 
entsprechend der Randles-Šev ík-Gleichung (27) zwar höhere messbare Strom-
dichten erzielen (Kapitel 2.2.1), allerdings wurde bei irreversiblen Oxidations-
reaktionen eine Verschiebungen der Peakpotentiale beobachtet (Anhang – Teil 2, 
A.2.3 Abbildung 113).  
Neben der Vorschubspannung hat auch das Anfangspotential der Messung einen 
starken Einfluss auf das Messergebnis. Wie in Kapitel 2.2.1 erwähnt, sollte die 
Messung bei dem Nullstrompotential begonnen werden. D. h. bei einer Spannung, bei 
der kein Strom fließt, da das elektrochemische Potential der Elektrode mit dem 
Elektrolyten im thermodynamischen Gleichgewicht übereinstimmt [Hamann 1998]. 
Wird das Anfangspotential nicht am OCP, sondern bei höheren bzw. niedrigeren 
Werten begonnen, können bereits anodische bzw. kathodische Prozesse die 
Mineraloberfläche verändern. Daraus resultiert ein verändertes Voltammogramm (vgl. 
Anhang – Teil 2, A.2.3 Abbildung 114).  
Um eine Vergleichbarkeit der Messungen mit den unterschiedlichen synthetischen 
Materialien gewährleisten zu können, wurde festgelegt, dass die Messungen bei dem 
durchschnittlich messbaren OCP der Chalkopyrit-CPE von 0.1 V in 1 M chloridischer 
Lösung bei einem pH-Wert von 2 begonnen werden.  
Rotierende Ring-Scheiben-Elektrode 
Für die Verwendung einer Mineral-CPE wurde die gewöhnliche RRDE mit einer 
speziellen Ring-Scheibenelektrode ersetzt, bei welcher die Scheibenelektrode ausge-
tauscht und individuell präpariert werden konnte. Die Scheibenelektrode (aus Messing) 
wurde in den vom Hersteller gelieferten, höheren Teflonhalter eingesetzt. So wurde 
die in Kapitel 2.2.2 erläuterte Mineral-CPE im kleineren Maßstab erhalten (Geometrien 
und Abmessungen der Elektrodenbestandteile siehe Abbildung 60, links). Die Mineral-
CP-Scheibe in dem Tefloneinsatz wurde in den Elektrodenkörper eingesetzt, sodass 
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sich die Scheibenelektroden- und die Ringelektrodenoberfläche auf einer Ebene 
befanden. Somit wurde eine Pt-Ring-Mineral-CP-Scheiben-Elektrode erhalten.  
 
  
Abbildung 60: Abmessungen (links; Herstellerangaben in mm) und Aufbau der RRDE mit austausch-
barer Scheibe (rechts). 
Zur Detektion und Analyse der oxidierten Spezies wurden die beiden folgenden 
Messmodi angewandt: 
RRDE mit konstantem Potential an der Ringelektrode 
Bei diesem Messmodus wurde an der Mineral-Scheibenelektrode ein langsames LSV 
(v=5 mV s-1) in anodische Richtung aufgenommen und an der Ringelektrode ein 
konstantes Potential gehalten. Durch Mehrfachmessungen mit variierenden Ring-
potentialen konnte damit ein Potentialraster untersucht werden und die Reaktivitäten 
der, aus dem Mineral bei der Oxidation gelösten und an der Ringelektrode 
reagierenden, Spezies detektiert werden.  
Wenn nicht anders erwähnt, wurde für diese Messungen eine niedrige Rotations-
geschwindigkeit von ω=250 min-1 gewählt. Dadurch sollte eine ausreichende 
Verweilzeit der bei der Oxidation der aus dem Mineral gelösten Spezies gewährleistet 
werden, um an die Ringelektrode zu gelangen und dort reagieren zu können. 
Hinweis zur Darstellung der RRDE-Messungen in dieser Arbeit: Auf der Primärachse 
werden die Messungen der Mineral-Scheibenelektrode aufgetragen. Die Stromdichten 
der Pt-Ringelektrode bei konstantem Ringpotential sind in Bezug auf die Sekundär-
achse als gestrichelte Linien dargestellt. Die angelegte Ringspannung ist in der 
entsprechenden Farbe direkt an die Messkurve geschrieben (Vergleich Abbildung 61). 
Hinweis zur Benennung der RRDE: Die Materialien der Scheiben- bzw. Ringelektrode 
der RRDE werden in Reihenfolge abgekürzt, es wird zuerst das Scheiben- und dann 
das Ringmaterial genannt. D h., dass als Chalkopyrit-CP-Pt-RRDE eine Elektrode 
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bezeichnet wird, welche aus einer Chalkopyrit-Kohlepaste-Scheiben- und einer Pt-
Ringelektrode besteht.  
RRDE mit konstantem Potential an der Scheibenelektrode 
Bei diesem Messmodus wurde an der Mineralscheibenelektrode ein konstantes 
Potential gehalten (bspw. rosa gekennzeichnet in Abbildung 61) und an der 
Ringelektrode ein schnelles CV aufgenommen (v=50 und 100 mV s-1). Es können 
mehrere elektroaktive Spezies nebeneinander detektiert werden, wenn die jeweiligen 
Elektrodenpotentiale der Redoxpaare weit genug auseinander liegen. Bei diesem 
Messmodus müssen folgende Aspekte beachtet werden: (I) Da bei den 
Oxidationsmaxima von Chalkopyrit niedrige Stromdichten auftreten und (II) durch die 
Elektrodengeometrie bedingt für jede Messung nur wenig Mineral-Kohlepasten-
oberfläche zur Verfügung steht, wird (III) bei den Oxidationsprozessen des Minerals 
nur wenig elektroaktives Material gelöst. (IV) Dazu kommt, dass an der Ringelektrode 
aufgrund des RRDE-Übertragungsverhältnisses maximal 42 % der elektroaktiven 
Spezies von der Scheiben- zur Ringelektrode gelangen. Demzufolge wurde bei diesen 
Messungen eine schnelle Vorschubspannung an der Ringelektrode gewählt: 
Basierend auf der Randles-Šev ík-Gleichung (27) wurde bei den jeweiligen 
Redoxreaktionen eine höhere Stromdichte erhalten und das CV war vollständig 
messbar, solange an der Scheibenelektrode oxidierbares Material vorlag. 
 













































Abbildung 61: Beispielhafte Darstellung einer RRDE-Messung mit konstantem Ringpotential. Die für 
den Messmodus mit konstantem Scheibenpotential beispielhaft angelegten Spannungen sind durch die 
roten Pfeile markiert. 
 2.3 Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von Chalkopyrit  
137 
 
2.3 Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von Chalkopyrit 
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen des 
synthetischen Chalkopyrits (aus Teil 1) hinsichtlich des Oxidationsverhaltens in 
chloridischer, saurer Lösung aufgeführt.  
Anhand des Literatureinblickes (Kapitel 2.1.2) 
wurden Schlussfolgerungen zum Oxidations-
verhalten des Minerals getroffen und darauf 
basierend der Mechanismus in Abbildung 62 
als Arbeitshypothese vorgeschlagen: (I) Im 
chloridischen System können Cu2+-Ionen als 
Oxidationsmittel (OM) eingesetzt werden, 
welche (II) das wirksamere OM im Vergleich zu 
Fe3+-Ionen darstellen (Abbildung 62, unterer 
Teil). Sind Fe3+-Ionen vorhanden, besteht die 
Möglichkeit, dass diese die verbrauchten Cu2+-
Ionen regenerieren (Abbildung 62, oberer Teil).  
 
Abbildung 62: Vorgeschlagener Mecha-
nismus zur Wirkung von Cu2+-Ionen als OM 
auf den Chalkopyrit und Regeneration durch 
Fe3+-Ionen. 
Zur Untersuchung dieses Mechanismus wurde das synthetische Mineral als Mineral-
Kohlepastenelektrode (CPE) präpariert (Kapitel 2.2.2). Mittels Dreielektroden-
anordnung unter Nutzung von differentieller Pulsvoltammetrie (DPV) und Linear 
Sweep Voltammetrie (LSV) wurden in Elektrolytlösungen (unterschiedlicher pH-Werte, 
verschieden konzentrierter OM und Variation der Chloridkonzentration) die 
Oxidationen des Chalkopyrits untersucht. Eine detaillierte Beschreibung des 
Messaufbaus und -ablaufs folgt in Kapitel 2.4.1 und 2.4.2.  
Die so erhaltenen Ergebnisse resultieren vermutlich aus den Oberflächenreaktionen 
der Mineralelektrode. Im Gegensatz zu einem realen Laugungsprozess wird hierbei 
der Beginn der Auflösung des Minerals betrachtet (t≤1 h) und nicht der langfristige, 
über mehrere Wochen laufende Prozess. 
Um den vorgeschlagenen Mechanismus (Abbildung 62) zu untersuchen, wurde 
folgende Vorgehensweise bei der Durchführung der Messungen gewählt und ein 
Kriterienraster zur Auswertung der erhaltenen Messkurven aufgestellt:
Cu e  
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1. Die Oxidationen von Chalkopyrit müssen reproduzierbar messbar sein, um 
diese eindeutig auswerten zu können. Die Reproduzierbarkeit wird dabei auf die 
Potentialbereiche der messbaren Oxidationen bezogen: Werden unter 
identischen Versuchsbedingungen Wiederholungsmessungen durchgeführt, 
müssen die Oxidationen bei denselben Potentialen (E±10 mV) auftreten. Dazu 
werden DPV und LSV vergleichend aufgenommen und dahingehend geprüft, bei 
welcher Methode gut auswertbare Oxidationsbereiche mit hohen Strömen 
auftreten.  
 
2. Die Oxidationsprozesse sollen Reaktionen von Chalkopyrit zugeordnet 
werden. In situ Untersuchungen detektieren die gelösten Metallionen bei den 
Oxidationen (mittels RRDE-Messungen, spektroskopische Messungen), 
wodurch diese einer Reaktion des Minerals zugeordnet werden können.  
I) Ist dabei einem Oxidationsbereich eindeutig das Lösen der Kupferionen des 
Minerals zuordenbar, kann die Effektivität des zu untersuchenden 
Laugungssystems anhand dieses Oxidationsbereichs beschrieben werden.   
II) Es muss beachtet werden, dass die in dieser Arbeit gezeigten 
elektrochemischen Oxidationen auf unterschiedlichen Reaktionen basieren. 
Diese müssen bei der Auswertung folgendermaßen unterschieden werden: 
i. Die direkte elektrochemische Reaktion des Minerals in der 
Arbeitselektrode. 
ii. Die elektrochemische Reaktion des zuvor aus dem Mineral gelösten 
Metallions an der Arbeitselektrode (z. B. gelöste Cu+-Ionen können im 
anodischen Scan oxidiert werden). 
iii. Die elektrochemische Reaktion einer vorgelegten Lösungsspezies an der 
Arbeitselektrode (z. B. Reaktion von vorgelegten Oxidationsmitteln). 
 
3. Durch die Variation der Messbedingungen (z. B. die Laugungszeit oder 
Lösungszusammensetzung) wird untersucht, ob ein signifikanter Einfluss auf 
die messbaren Ströme der Oxidationsbereiche besteht. Wird eine signifikante 
Veränderung beobachtet, kann dies basierend auf folgenden Prozessen 
begründet werden: 
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I) Die Verminderung der anodischen Ströme kann auf eine Veränderung der 
Mineraloberfläche hindeuten, da 
i. entweder ein Passivierungseffekt auf der Oberfläche auftritt und die 
eigentlich ablaufende Oxidation aufgrund der geänderten redoxaktiven 
Spezies bei veränderten Potentialen messbar ist oder redoxinaktive 
Spezies (oder Schichten) gebildet werden, welche nicht reagieren.   
ii. oder die redoxaktiven Spezies bereits vollständig in Lösung vorliegen 
und kein weiteres Material bei dem angelegten Potential reagieren kann.  
II) Eine Zunahme der Ströme bedeutet, dass mehr Material der Mineral-
oberfläche oxidiert wird – dies wurde durch RRDE-Messungen nach-
gewiesen (Kapitel 2.3.2). Bei einer signifikanten Stromzunahme des 
jeweiligen Oxidationsprozesses muss, zwischen 
i. der Reaktion mit dem Festkörper (erhöhten Ströme aufgrund der 
Oxidation von mehr elektroaktiven Material des Minerals) 
ii. und der Reaktion von Lösungsspezies unterschieden werden (bereits 
vorliegende Kupfer- und Eisenionen des Minerals in Lösung, können bei 
angelegten Potentialen reagieren).  
III) Eine veränderte Form der messbaren Oxidationspeaks würde bedeuten, 
dass  
i. die ursprüngliche redoxaktive Spezies verändert vorliegt und damit eine 
Änderung in den Potentiallagen auftritt, 
ii. mehr bzw. weniger (=Passivierung) redoxaktive Spezies in diesem 
Potentialbereich reagieren. 
Es ist darauf hinzuweisen, dass die gezeigten Ergebnisse Beispielmessungen von 
Wiederholungsversuchsreihen darstellen. Je nach verwendetem Mineral-Ansatz 
waren die Oxidationsprozesse sehr gut reproduzierbar, jedoch bezüglich der 
Stromdichten zueinander nicht vergleichbar. Dies ist vermutlich anhand der 
unterschiedlich langen Lagerung der Proben an Luft und nicht identisch präparierbaren 
Mineral-Kohlepastenansätzen zu begründen. Somit konnten die gemessenen 
Stromdichten quantitativ nicht ausgewertet werden. Dagegen waren die Ströme 
innerhalb einer Messserie eines Mineral-CP-Ansatzes gut reproduzierbar und 
qualitative Stromdichteänderungen konnten in Abhängigkeit der verschiedenen Mess-
parametern einer Messserie interpretiert werden.  
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2.3.1 Oxidationsprozesse von Chalkopyrit in chloridischer, saurer Lösung 
Die elektrochemischen Messungen mit den Chalkopyrit-CPE in sauerstofffreier, 1 M 
chloridischer Lösung bei variierenden pH-Werten (≤7) sollen als Grundlage für weitere 
Vergleichsmessungen dienen (z. B. Änderung der Lösungszusammensetzung oder 
Verwendung von dotierten Chalkopyriten) und müssen somit eindeutig analysiert 
werden.  
Mit langsamen Spannungsvorschub (v=5 mV s-1) waren unabhängig vom Messmodus 
(LSV bzw. DPV) in anodische Messrichtung drei Oxidationsbereiche erkennbar – bei 
Potentialen um E=0.3 V (gekennzeichnet in Abbildung 63 mit A); um E=0.8 V (B) und 
ab E>0.9 V (C). Dies scheint bereits im Widerspruch zu Untersuchungen anderer 
Laugungsprozesse zu stehen: Die Kurven zeigen, dass Chalkopyrit im Bereich von 
E≈0.4 bis 0.6 V scheinbar nicht anodisch aufzulösen ist, obwohl Laugungsprozesse 
bei solchen Potentialen untersucht wurden [Li 2010; Li 2015; Lu 2016; Li 2017]. Hierbei 
ist zu bedenken, dass mit den Messmethoden der vorliegenden Arbeit die kurzzeitigen 
Effekte (Beginn der Laugung) und die Veränderungen der Mineraloberfläche und keine 
langfristigen Änderungen (Lösen von hohen Metallionenkonzentrationen aus dem 
Mineral und dadurch veränderter Phasenbestand) wie bei gewöhnlichen 
Laugungsstudien abgebildet werden.  
Die bei den Potentialbereichen A-C messbaren Stromdichten variierten in 
Abhängigkeit des pH-Wertes der Elektrolytlösung signifikant. In Abbildung 63 ist eine 
vergleichende Darstellung der LSV (oben) und DPV (unten) bei pH-Werten von 0 bis 
7 gezeigt.  
Eine Änderung des pH-Wertes beeinflusst unter anderem das Nullstrompotential 
(OCP) der Mineral-CPE: Mit steigendem pH-Wert sank das OCP (beispielhafte Werte 
in Tabelle 14). Dies ist anhand der Nernst-Gleichung zu erwarten (E = -59mV ∙ pH). 
Allerdings wurde nicht der theoretische Wert einer 59 mV-Differenz pro pH-Einheit 
erreicht, da mit der Verwendung der Mineralelektrode verschiedene Reaktionen auf 
der Elektrodenberfläche abliefen (z. B. Oxidationen oder Passivierungseffekte), 
welche das Nullstrompotential beeinflussen. Um eine Vergleichbarkeit der DPV-
Messungen (auch im weiteren Verlauf der Arbeit) zu garantieren, wurden die 
Messungen bei einem Potential von E=0.1 V begonnen. 
2.3 Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen von Chalkopyrit 
141 
 







































5 mV s-1 Messungen der 
Chalkopyrit-CPE in sauer-
stofffreier, 1 M chloridischer 
Lösung bei pH-Werten von 
0 bis 7. 
 
(oben) LSV ab OCP. Der 
Bereich um 0.4 V ist 
vergrößert dargestellt. 
 
(unten) DPV ab 0.1 V. 
































Tabelle 14: Auszug beispielhafter OCP Messungen direkt nach Eintauchen der phasenreinen 
Chalkopyrit-CPE in die Elektrolytlösung (Zugehörige Messungen in Abbildung 63, oben). Potentiale sind 
in Bezug auf die Ag/AgCl in KClges angegeben 
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Die pH-Abhängigkeit der Stromdichten der drei Oxidationsbereiche (A-C) kann 
folgendermaßen beschrieben werden:  
A) Bei der ersten Oxidationswelle im Bereich von E=0.2 bis 0.5 V (Peakspitze bei 
E=0.37 V mit LSV und E=0.31 V mit DPV) waren bei niedrigen pH-Werten (pH≤2) 
hohe Stromdichten messbar. Hohe Protonenkonzentrationen begünstigen somit 
den hier ablaufenden Oxidationsprozess. Mit steigendem pH-Wert der Elektrolyt-
lösung sinken die Stromdichten gegen Null.  
B) Der zweite Oxidationsprozess im Bereich von E=0.7 bis 0.85 V (Peakspitze bei 
E=0.80 V mit LSV und E=0.78 V mit DPV) wies einen entgegengesetzten Trend 
bezüglich der messbaren Stromdichten im Vergleich zu A) auf. Erst mit höheren 
pH-Werten (pH>2) waren anodische Reaktionen detektierbar. Bei pH=2 konnten 
leicht erhöhte Stromdichten im Vergleich zu den Messungen bei pH-Werten 0 
und 1 gemessen werden. Ab pH≥3 wurde eine scharfe Oxidationswelle mit einem 
Stromdichtemaximum erhalten. Eine Verringerung der Protonenkonzentration 
auf c(H+)≥0.001 M scheint keinen Einfluss auf den Oxidationsprozess zu haben.  
C) Der dritte Oxidationsbereich war als breite Oxidationswelle über einen großen 
Potentialbereich messbar, wobei pH-unabhängig hohe Stromdichten erreicht 
wurden. In Abhängigkeit der Protonenkonzentration wurden verschiedene 
Kurvenverläufe und Stromdichten erhalten. Die Kurvenformen unterschieden 
sich auch in Abhängigkeit der Messmethode (LSV oder DPV). Unabhängig der 
Messmethode war eine Änderung des Anfangspotentials dieses Oxidations-
bereiches mit sinkendem pH-Wert erkennbar: Bei niedrigem pH-Wert der Lösung 
verschob sich der Beginn dieser Oxidation zu höheren Potentialen (bei pH=0 ab 
ca. E>1.0 V; pH=1 ab E>0.95 V; pH=2 ab E>0.9 V; und pH≥3 ab E>0.85 V). Ab 
pH≥3 scheint kein signifikanter Einfluss auf diesen Prozess vorzuliegen: 
messmodusunabhängig unterschieden sich Kurvenform und Stromdichten nicht. 
Die Elektrolytlösungen mit pH-Werten von 1 bis 3 zeigten bei den Messungen mit der 
Chalkopyrit-CPE die charakteristischsten Unterschiede. Deswegen wird im Verlauf der 
Arbeit der Schwerpunkt auf Messungen in Lösungen mit diesen pH-Werten gelegt.  
In Abbildung 64 sind am Beispiel des pH-Wertes 1 bis 3 noch einmal separat das LSV 
(links) im Vergleich zu dem DPV (rechts) dargestellt. Die bei den LSV messbaren 
Stromdichten der Oxidationen A bis C stiegen zu höheren Potentialen stark an. Die 
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erste Oxidationswelle (A um E=0.3 V) wies sehr geringe Stromdichten auf 
(j≈0.4 mA/cm2∙wt%Chalkopyrit). Bei einem pH-Wert von 3 war kaum eine Peakspitze 
erkennbar. Dagegen war bei Prozess B (um E=0.8 V) eine deutliche Stromdichte-
zunahme bei pH=3 ersichtlich (um 3.5 mA/cm2∙wt%Chalkopyrit). Die dritte Oxidationswelle 
(C ab E>0.85 V) schien pH-unabhängig sehr hohe Stromdichten aufzuweisen 
(j≈35 mA/cm2∙wt%Chalkopyrit). Wie oben beschrieben, führt eine Erhöhung der Protonen-
konzentration der Lösung zu einem höheren Anfangspotential dieser Oxidation. Bei 
den Messungen in den Lösungen mit einem pH-Wert von 1 fällt auf, dass die 
Oxidationswelle keine scharfe Peakspitze aufweist, sondern eher plateauartig bei 
geringeren Strömen verläuft (etwa 5 mA/cm2∙wt%Chalkopyrit niedriger als bei 
pH=2 bzw. 3).  
Der Verlauf dieser LSV stimmt mit der vorhergesagten Messkurve von [Crundwell 
2015] überein (Kapitel 2.1.2). 
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Abbildung 64: Auszug aus Abbildung 63. 5 mV s-1 Messungen mit phasenreiner Chalkopyrit-CPE in 
sauerstofffreier, 1 M chloridischer Lösung bei pH-Werten von 1 bis 3: LSV (links), DPV (rechts).  
Bei den gepulsten Messungen werden die Oxidationsprozesse von Chalkopyrit durch 
die Spannungspulse stärker erzwungen, weswegen diese sehr deutlich vom 
Untergrundstrom abgehoben und besser erkennbar waren (Abbildung 64, rechts). Die 
Potentiale der Oxidationswellen lagen im DPV sehr ähnlich zu denen im LSV.  
Oberhalb von E=1.45 V fand die Zersetzung der Elektrolytlösung an der Elektrode 
statt: In diesem Falle lief die Oxidation des Wassers ab (E⦵(O2/H2O)=1.229 V,  
E⦵(Cl0/-)=1.358 V [Holleman 2007]).   
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2.3.2 Analyse der Oxidationsprozesse von Chalkopyrit 
Nachfolgend werden die bei den Oxidationsprozessen A-C gelösten Metallionen mit 
verschiedenen in situ Analysemethoden untersucht und in Kapitel 2.3.3 die 
Laugbarkeit von Chalkopyrit in diesen Potentialbereichen diskutiert.  
Die Messungen in den Elektrolytlösungen mit pH-Werten von 1 bis 3 ergaben dabei 
dieselben Ergebnisse. Im Folgenden sind lediglich Beispielmessungen gezeigt 
(weitere Messungen im Anhang – Teil 2, A.2.3 bis A.2.6).  
Messungen mit einer RRDE 
RRDE-Messungen konnten die bei den Chalkopyritoxidationen gelösten Metallionen 
in situ nachweisen. Die Mineral-CPE wurde als Scheibenelektrode verwendet und die 
sich darum befindende Pt-Ringelektrode diente als Detektor der freiwerdenden 
redoxaktiven Metallionen (Kapitel 2.2.4).  
Bei dem Vergleich der LSV-Messungen der Mineral-CPE mit ruhender und rotierender 
Elektrode sind keine Verschiebungen der Potentiallagen der Oxidationsbereiche von 
Chalkopyrit erkennbar. Es ist allerdings darauf hinzuweisen, dass präparations-
bedingt durch das Rotieren der CPE bei Oxidationsreaktionen mit hohen Stromdichten 
ein starkes Rauschen auftritt (Erklärung s. experimenteller Teil, Kapitel 2.4.2). 
RRDE mit konstantem Potential an der Ringelektrode 
Bei diesen Untersuchungen wurde an der Chalkopyrit-CP-Scheibenelektrode ein 
langsames LSV (v=5 mV s-1) und an der Pt-Ring-Elektrode bei konstantem Potential 
der Strom gemessen. Da hierbei stets der identische Messaufbau mit Chalkopyrit-
Kohlepastenansatz vorlag, waren innerhalb der Messserien die LSV-Kurven der 
Scheibenelektrode nahezu identisch (und qualitativ gleich zu den gezeigten 
Messkurven in Kapitel 2.3.1). In den folgenden Abbildungen wird beispielhaft je ein 
LSV der Scheibenelektrode dargestellt. 
Ein halbquantitativer Vergleich der Menge an gelösten, detektierbaren Metallionen bei 
den Oxidationsprozessen A-C zeigte, dass diese mit der Stromdichte der Oxidationen 
korreliert (Abbildung 65). Eine hohe Stromdichte bei dem Oxidationsprozess der 
Mineral-Scheibenelektrode führte zu einer hohen Stromdichte an der Ringelektrode. 
Mit der Variation des pH-Wertes von 1 zu 3 stieg bei dem dritten Oxidationsprozess bei 
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E>0.9 V an der Mineralelektrode die Stromdichte stark an. Gleichzeitig erhöhten sich 
die messbaren kathodischen Stromdichten an der Pt-Ringelektode im selben 
Verhältnis.  

























EDisc / V vs Ag/AgCl in KCl3M
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Abbildung 65: Vergleich der RRDE-Messungen der phasenreinen Chalkopyrit-Kohlepasten-Scheiben-
elektrode in pH=1 und 3 bei EPt-Ring=0.4 V. 
Nachfolgend wird überprüft, ob durch ein konstantes Potential an der Pt-Ringelektrode 
die bei den Oxidationsprozessen A-C der Chalkopyrit-Scheibenelektrode gelösten 
Ionen umgesetzt werden können. Da die Metallionen elektrochemisch aktiv sind, 
müssten diese bei spezifischen Ringpotentialen reduziert bzw. oxidiert werden 
können. Durch eine Variation des Ringpotentials kann ein Grenzpotential für die 
jeweiligen in Lösung gebrachten redoxaktiven Spezies bestimmt und anschließend auf 
in Lösung gehende Kupfer- und/oder Eisenionen geschlossen werden.  
Wie in Teil 1 dieser Arbeit beschrieben wurde, besteht Chalkopyrit im Bulkmaterial aus 
einwertigen Kupfer- und dreiwertigen Eisenionen. Auf der Oberfläche des Minerals 
liegen vermutlich zweiwertige Eisenionen vor. Bei den RRDE-Messungen ist somit zu 
erwarten, dass durch die Oxidation des Sulfides an der Chalkopyrit-CP-Scheiben-
elektrode die Cu+-, Fe2+- und Fe3+-Ionen gelöst und an der Pt-Ringelektrode detektiert 
werden können. 
Zur Eingrenzung des Potentialbereiches, in welchem die Kupfer- und Eisenionen 
elektrochemische Reaktionen eingehen, wurden CV-Messungen aufgenommen. 
Entsprechend der Standardpotentiale der wässrigen Aquakomplexe der Cu2+/+- und 
Fe3+/2+-Redoxpaare ist zu erwarten, dass die elektrochemischen Reaktionen der 
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Kupferionen bei niedrigeren Potentialen ablaufen als die der Eisenionen 
(E⦵(Cu2+/CuCl)=0.537 V; E⦵(Fe3+/2+)=0.771 V [Holleman 2007]). Dies wurde mit 
Messungen auf einer Pt-Elektrode bestätigt (Abbildung 66): Für das Cu2+/+- und 
Fe3+/2+-Redoxpaar konnten in 1 M chloridischer Lösung bei pH=2 die Elektroden-
potentiale für E0‘(Cu2+/+)=0.25 V und E0‘(Fe3+/2+)=0.50 V vs. Ag/AgCl in 3 M KCl 
bestimmt werden. 

















E / V vs Ag/AgCl in KCl3M
5 mV s-1 CV auf Pt-Disc in 1 M Cl-,pH=2
 5 mM Fe3+
 5 mM Cu2+
 
Abbildung 66: 5 mV s-1 CV-Messungen auf einer gewöhnlichen Pt-Elektrode in 5 mM Cu2+ bzw. Fe3+ 
Lösung bei 1 M Cl-, pH=2. 
In Abbildung 67 sind im Überblick die RRDE-Messergebnisse in der Elektrolytlösung 
bei einem pH-Wert von 2 dargestellt. Nachfolgend werden die drei Oxidationsprozesse 
A-C von Chalkopyrit einzeln beschrieben und mit dem Vergleich von Referenz-
messungen in Cu2+- und Fe3+-haltigen Lösungen ausgewertet. 
Fand an der Chalkopyrit-CP-Scheibenelektrode die erste Oxidation (A um E=0.4 V) 
statt, konnte bei den Messungen in den Lösungen mit pH=1 und 2 an der 
Ringelektrode bei ERing≤0.3 V eine Reduktion beobachtet werden (beispielhaft in 
Abbildung 67, unten links). Eine Erhöhung auf ERing≥0.4 V ergab keine Abweichung 
des messbaren Ringstroms vom Nullstrom. Dies bedeutet, dass die bei dem 
Oxidationsprozess A gelöste Metallspezies bis zu einem Potential von 0.3 V 
reduzierbar ist.  
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Abbildung 67: Gesamte RRDE-Messung bei pH=2 mit 5 mV s-1 LSV an der Chalkopyrit-Kohlepasten-
Scheibenelektrode und konstantem Potential am Pt-Ring (oben) - Ringmessungen (gestrichelte Linien) 
in Bezug auf die Sekundär-y-Achse. Unten: Vergrößerte Ausschnitte verschiedener Potentialbereiche. 
Vergleichsmessungen mit einer Pt-Pt- und C-CPE-Pt-RRDE in 5 mM Cu2+ Lösung in 
1 M Cl- bei pH=2 zeigten, dass die Reduktion des Cu2+ zum Cu+ auf einer Pt-Elektrode 
bei E<0.4 V ablief (Abbildung 68, links: rot gepunktete Linie). Auf der Pt-Pt-RRDE war 
der Beginn der Reduktion zum Cu+ deutlich erkennbar, wobei der Grenzstrombereich 
erst bei Potentialen EPt-Disc<0.2 V erreicht wurde (grün dargestellte Messkurven). Auf 
der C-CP-Scheibenelektrode war die Reduktion zum Cu+ irreversibel (vgl. 
Kapitel 2.2.2), da sehr hohe Überspannungen nötig waren, um eine kathodische 
Stromzunahme zu detektieren (Reduktion an der Scheibenelektrode erst ab  
EC-CPE-Disc<0.2 V deutlich sichtbar).  
LSV-Messungen in kathodischer Richtung auf einer Pt-Elektrode ergaben ein 
ähnliches Ergebnis bezüglich des Potentials, bei welchem die Reduktion vom Cu2+ 
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zum Cu+ beginnt: Erst ab E<0.35 V war eine deutliche Zunahme der kathodischen 
Stromdichten erkennbar (Abbildung 68, rechts: rot gepunktete Senkrechte). 
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E / V vs Ag/AgCl in KCl3M
Pt-Disc in 1M Cl-, O2-frei
 10 mM Cu2+, pH=1
   5 mM Cu2+, pH=2
 
Abbildung 68: Vergleichsmessungen in Cu2+-haltiger Lösung mit 1 M Cl-. Messungen mit rotierender Pt-
Pt und C-CPE-Pt-RRDE bei 250 min-1 (links); kathodisches LSV auf einer ruhenden Pt-Arbeitselektrode 
(rechts). 
Dies bedeutet, dass bei dem ersten Oxidationsprozess (A) der Chalkopyrit-CPE Cu2+-
Ionen detektiert werden. Die einwertigen Kupferionen des Chalkopyrits werden bei den 
anodischen Messungen vermutlich direkt an der Elektrodenoberfläche zu Cu2+-Ionen 
oxidiert und anschließend an der Ringelektrode nur durch eine Reduktion zu Cu+-Ionen 
gemessen. 
Bei dem zweiten Oxidationsprozess der Chalkopyrit-CP-Scheibe (B um E=0.8 V) 
waren verschiedene Reaktionen mit Variation des Pt-Ringpotentials messbar. Dies ist 
anhand der Messungen in den Lösungen mit pH=3 am besten erkennbar 
(Abbildung 69). Bei einem Ringpotential von ERing≤0.50 V waren reduktive Ströme und 
ab ERing≥0.55 V geringe oxidative Ströme detektierbar. Dies passt zu den Oxidations-
zuständen der Metallatome des Minerals: Bei diesem Messvorgehen werden sowohl 
die zwei- und dreiwertigen Eisenionen detektiert. 
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EDisc / V vs Ag/AgCl in KCl3M
Chalkopyrit-CPE-Disc 




















Abbildung 69: Ausschnitt der RRDE-Messung in 1 M Cl- bei pH=3 mit 5 mV s-1 LSV an der Chalkopyrit-
Scheibenelektrode und konstantem Potential am Pt-Ring. 
Zur Überprüfung dieser Hypothese wurden ebenfalls Vergleichsmessungen in Fe3+-
haltigen Lösungen durchgeführt (Abbildung 70). Wurde bei den Messungen eine Pt-
Pt- bzw. C-CP-Pt-RRDE gewählt, trat bei einer 5 mM Fe3+-Lösung die Reduktion zum 
Fe2+ bei einem Potential um ca. E<0.6 V auf (Abbildung 70, links: rot gepunktete 
Senkrechte). Oberhalb dieses Potentials lagen die Fe3+-Ionen stabil vor. Die 
Abweichung um ca. ΔE=100 mV zu dem oben genannten Grenzpotential der 
Ringelektrode ist damit zu begründen, dass die Nernst-Gleichung (3) die Abhängigkeit 
des Elektrodenpotentials von der Konzentration der oxidierten (bzw. reduzierten) 
Spezies beschreibt. Somit sinkt das Elektrodenpotential von Lösungen mit niedrigerem 
Fe3+-Gehalt ab. Anhand der CV-Messungen in Abbildung 70 (rechts) wird deutlich, 
dass bei sehr geringen Fe3+-Konzentrationen (c(Fe3+)=2.5 mM) erst mit niedrigeren 
Potentialen ein deutlicher Anstieg der kathodischen Ströme detektierbar ist (schwarze 
Messkurve, E=0.55 V ist mit der rot gepunkteten Senkrechten markiert).  
Wie oben beschrieben, sind bei den hier gezeigten RRDE-Messungen bei der 
Chalkopyrit-CP-Scheibenelektrodenoxidation bei E=0.8 V mit angelegten Ring-
potentialen von ERing≤0.50 V kathodische Ströme messbar. Bei diesem Oxidations-
prozess des Minerals wird vermutlich nur ein geringer Teil an elektroaktivem Material 
gelöst. Durch das große Volumen an Elektrolytlösung tritt ein starker Verdünnungs-
effekt auf, wodruch dass das Grenzpotential an der Pt-Ringelektrode der Reaktion der 
Fe3+-Ionen zugeordnet werden kann.  
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Bei dem Oxidationsprozess B wurden weiterhin anodische Ringströme ab ERing≥0.55 V 
gemessen. Demzufolge muss dabei die Oxidation von Fe2+-Ionen ablaufen, da diese 
die einzigen Metallionen sind, welche bei diesen Potentialen oxidiert werden. Die nur 
mäßig hohen Stromdichten bei steigendem Ringpotential deuten auf geringe Fe2+-
Konzentrationen in Lösung hin.  
Die in Abbildung 69 gezeigten Grenzpotentiale der Ringelektrode weisen somit nach, 
dass bei dem zweiten Oxidationsprozesses von Chalkopyrit (B) sowohl Fe3+- als auch 
ein geringer Anteil an Fe2+-Ionen in Lösung gebracht werden.  
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Pt-Disc in 1M Cl-, O2-frei
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Abbildung 70: Vergleichsmessungen in Fe3+-haltiger Lösung mit 1 M Cl-. Links: Messungen mit 
rotierender Pt-Pt und C-CPE-Pt-RRDE bei 250 min-1. Rechts: 5 mV s-1 CV beginnend ab OCP auf einer 
ruhenden Pt-Arbeitselektrode. 
Die Ergebnisse der RRDE-Messungen des dritten Oxidationsprozesses der 
Chalkopyrit-CPE (C bei E≥0.9 V) sind ähnlich zu denen des zweiten Oxidations-
prozesses B. Bei C waren in Abhängigkeit des angelegten Ringpotentials ebenfalls 
reduktive und oxidative Ströme an der Ringelektrode detektierbar. Bis zu einem 
angelegten Ringpotential von ERing≤0.55 V war die Reduktion der elektroaktiven 
Spezies am Ring messbar (Abbildung 71).  
Bei dem Oxidationsprozess C wurden annähernd zehnfach höhere Stromdichten als 
bei B erreicht. Wie zu Beginn des Kapitels gezeigt, sind die höheren Stromdichten der 
Mineraloxidation mit einem größeren Anteil an gelösten Metallionen gleichzusetzen. 
Demzufolge werden bei der Oxidation C deutlich mehr Metallionen gelöst. Aufgrund 
dieses Konzentrationsunterschiedes lag bei Prozess C das messbare Grenzpotential 
an der Ringelektrode etwa 50 mV höher als bei Prozess B und ist somit den Fe3+-Ionen 
zuzuordnen. 
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Abbildung 71: RRDE-Messung in 1 M Cl- bei pH=3 mit 5 mV s-1 LSV an der Chalkopyrit-Scheiben-
elektrode und konstantem Potential am Pt-Ring-Ringmessungen (gestrichelte Linien) in Bezug auf die 
Sekundär-y-Achse. Die angelegten Pt-Ringpotentiale sind an die jeweilige Messkurve geschrieben. 
Wurde das Ringpotential auf ERing≥0.575 V erhöht, waren zwei Redoxprozesse an 
dieser Elektrode messbar (Abbildung 71, vergrößerter Bereich – oben). Im ersten 
Bereich (C1) waren anodische Ströme und im zweiten Teil (C2 ab ca. E=1.2 V der 
Chalkopyrit-CP-Scheibenelektrode) minimale kathodische Ströme erkennbar. Mit 
weiterer Erhöhung des Ringpotentials (vgl. Messung mit 1.0 V, lilafarbene Messkurve) 
wird deutlich, dass die anodischen Stromspitzen am Ring vor dem Scheiben-
Strommaximum auftreten. Der zweite Bereich (C2) scheint bei höheren 
Ringpotentialen keine redoxaktive Spezies zu oxidieren.  
Diese Messungen könnten darauf hinweisen, dass der Großteil an Fe3+-Ionen bei der 
Chalkopyritoxidation ab EMineral-CP-Scheibe>1.2 V (C2) gelöst werden, während der 
geringe Anteil an oberflächig existierenden Fe2+-Ionen im Bereich um  
EMineral-CP-Scheibe=1.0 V (C1) in Lösung geht. Der geringe Anteil an Fe2+-Ionen wird durch 
die niedrigen messbaren anodischen Ströme an der Ringelektrode begründet. 
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Mit den hier gezeigten RRDE-Messungen können in Tabelle 15 die Grenzpotentiale 
und Reaktionen an der Pt-Ringelektrode angegeben und eine erste Zuordnung der bei 
den Oxidationsprozessen A-C gelösten Metallionen getroffen werden.  
Tabelle 15: Überblick der Oxidationsprozessen der Chalkopyrit-CP-Scheibenelektrode und Zuordnung 
der messbaren Reaktion an der Pt-Ring-Elektrode. Potentiale sind in Bezug auf die Ag/AgCl in 3M KCl-
Referenzelektrode angegeben 
Oxidation an der Chalkopyrit-CP-
Scheibenelektrode 
Pt-Ringelektrode 
E / V  Reaktion detektierte Spezies 
A um 0.4 V ≤  .  Reduktion Cu2+ 
B um 0.8 V 
≤  .  Reduktion Fe3+ 
≥  .55 Oxidation Fe2+ 
C >0.9 V 
C1: 0.9-1.2 V 
≤  .   Reduktion Fe3+ 
≥  .575 Oxidation Fe2+ 
C2 > 1.2 V 
(mit Maximum um 1.3 V) 
≤  . 75 Reduktion Fe3+ 
≥  .6 - - 
Es wurde beobachtet, dass bei Wiederholung der oben gezeigten Messungen mit an 
Luft gelagerten Mineralproben (ca. 7 Tage alt) keine anodischen Ringströme in Bezug 
auf die Oxidationen B und C mit ERing≥0.55 V bzw. ≥0.575 V messbar waren. Diese 
Beobachtungen stützen die o. g. Vermutung, dass bei den frischen Chalkopyritproben 
die anodischen Stromdichten an der Ringelektrode durch die Oxidation von Fe2+-Ionen 
bedingt werden.  
Da der Chalkopyrit auf der Oberfläche aus Fe2+-Ionen besteht, könnten diese durch 
Luftlagerung oxidiert werden und eine sulfatisch koordinierte Fe3+-Oberfläche 
entstehen. Erste Untersuchungen der Oberflächenspeziation mittels XPS bestätigten 
die oxidierte Oberfläche des an Luft gelagerten Minerals: Es konnte den Detailspektren 
für S2p und Fe2p eindeutig das Vorhandensein von Sulfat bzw. Fe3+ zugeordnet 
werden (s. Anhang – Teil 2; A.2.4). Die an der Oberfläche vorliegenden oxidierten 
Spezies können demzufolge bei den RRDE-Messungen an der Ringelektrode nicht 
weiter oxidiert werden, weswegen bei gealterten Proben keine anodischen 
Stromdichten messbar sind. 
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RRDE mit konstantem Potential an der Scheibenelektrode 
Bei dieser Art der RRDE-Messungen wurde an der Chalkopyrit-CP-Scheiben-
elektrode ein konstantes Potential angelegt und an der Pt-Ringelektrode ein schnelles 
CV (v=50 mV s-1) aufgenommen. Ziel war es, die bei den Oxidationsprozessen A-C 
gelösten Metallionen mittels CV besser unterscheiden und zuordnen zu können. Das 
CV muss dabei mit einer hohen Scangeschwindigkeit aufgenommen werden, da 
bedingt durch (I) die geringe Scheiben-Elektrodenoberfläche nur ein geringer Anteil an 
Metallionen gelöst wird. (II) Dieser wird durch die Rotation der Elektrode in der 
Elektrolytlösung stark verdünnt und (III) somit sind nur geringe Stromdichten an der 
Pt-Ringelektrode messbar. (IV) Die Stromdichten können dabei aufgrund der Randles-
Šev ík-Gleichung (27, S. 121) mit Erhöhung der Scangeschwindigkeit intensiviert 
werden. 
Wurden die angelegten Potentiale an der Mineral-Scheibenelektrode auf den Wert der 
Oxidationspeakpotentiale gesetzt (für A bei E=0.4 V, B bei E=0.8 V und C bei E=1.0 V 
und größer), ergaben sich die in den Abbildungen 72 und 73 gezeigten CV-Messungen 
der Pt-Ringelektrode. Weiterhin wurden Referenzmessungen mit einer C-CP-
Scheiben-Pt-Ringelektrode unter identischen Messbedingungen in Cu2+- und Fe3+-
haltigen Lösungen aufgenommen (s. Abbildung 72: gestrichelte Kurven und 
Abbildung 73, rechts). 
CV-Messungen in unterschiedliche Scanrichtungen (zuerst anodischer Scan, bzw. 
kathodischer Scan) ergaben dabei keine unterschiedlichen Ergebnisse, da lediglich 
kathodische Stromdichten messbar waren. Mit dieser Messmethode werden demnach 
nur die oxidiert vorliegenden Spezies (Cu2+ und Fe3+) an der Ringelektrode reduziert. 
Eine Unterscheidung zu den reduzierten Formen dieser Metallionen ist 
dementsprechend nicht möglich, da die Cu+- und Fe2+-Ionen vermutlich nicht in 
wesentlichen Konzentrationen in der Lösung vorliegen. 
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Abbildung 72: Von Abbildung 73 ausgewählte RRDE-Messungen mit konstantem Chalkopyrit-CP-
Scheibenpotential. Die 0.1 V-Messung ist als Basislinie des reinen Elektrolyt-Untergrunds eingefügt. 
Referenzmessungen in Cu2+- und Fe3+-haltiger 1 M Cl-, pH=2 in gestrichelten Linien bezogen auf die 
Sekundärachse dargestellt. 
Beim Anlegen des  Potentials des ersten Oxidationsprozesses A an die Chalkopyrit-
CP-Scheibenelektrode (0.4 V; blaue Kurve) waren vom Untergrundstrom (0.1 V-
Messung; schwarze Kurve) erhöhte Stromdichten messbar: Es konnte ein anodisches 
Stromdichtemaximum um ERing=0.47 V und erhöhte kathodische Stromdichten ab 
ERing<0.37 V im Vergleich zum Untergrundstrom detektiert werden.  
Der Vergleich zu den Referenzmessungen in 2.5 mM Cu2+-Lösung zeigt (blau, 
gepunktete Kurve), dass der Kurvenverlauf nahezu identisch zu der oben beschrie-
benen Messung ist. Somit wurden bei diesem Oxidationsprozess eindeutig die Cu2+-
Ionen an der Pt-Ringelektrode detektiert. Dies bestätigt die Ergebnisse der RRDE-
Messungen mit konstantem Ringelektrodenpotential (vorhergehender Abschnitt): Bei 
der Chalkopyritoxidation A werden ausschließlich Kupferionen gelöst. 
Es ist darauf hinzuweisen, dass bei Messungen mit rotierenden Elektroden bei 
konstanten Metallionenkonzentrationen plateauartige Stromstufen erhalten werden 
sollten (Kapitel 2.2.3). Bei den Messungen mit der Chalkopyrit-CP-Pt-RRDE und den 
Referenzmessungen in niedrig konzentrierten Cu2+-haltigen Lösungen waren dagegen 
Peakspitzen erkennbar. Dies ist vermutlich mit der geringen Metallionenkonzentration 
und durch das zu schnelle Abscheren der Ionen von der Elektrodenoberfläche 
aufgrund der Elektrodenrotation zu begünden.  
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Bei den Referenzmessungen sind im anodischen Scan mit ruhender Pt-Elektrode zwei 
oxidative Prozesse erkennbar (bei E=0.3 V und 0.5 V; Abbildung 73, rechts: hellblau, 
gestrichelte Messkurve), welche vermutlich Reaktionen verschiedener löslicher 
Kupferspezies oder andere Effekte, wie z. B. Adsorptionsreaktionen [Bard 2001] 
darstellen. Das Oxidationsmaximum um E=0.5 V bleibt bei dem Rotieren der Elektrode 
erhalten und kann als Nachweiskriterium für das Vorliegen von Cu2+-Ionen in diesen 
Lösungen angesehen werden.  
Wurde das Potential der Chalkopyrit-CP-Scheibenelektrode bei dem zweiten 
Oxidationsprozess B um E=0.8 V gehalten, war im Vergleich zu den vorherigen 
Messungen eine deutliche Zunahme der anodischen Stromdichten bei dem Potential 
der Cu2+-Oxidation (E=0.5 V) erkennbar. Zusätzlich war eine signifikante Erhöhung der 
kathodischen Stromdichten ab Potentialen E<0.47 V messbar (Abbildung 72, orange 
Kurve). Dies kann anhand von vorliegenden Fe3+-Ionen begründet werden, welche ab 
diesem Potential reduziert werden. Referenzmessungen der Fe3+-haltigen Lösungen 
(Abbildung 73, rechts) zeigten, dass Fe3+- neben Cu2+-Ionen anhand der reduktiven 
Stromdichten bei höheren Potentialen detektiert werden können. Somit werden bei 
dem Oxidationsprozess B bei Potentialen ab E=0.8 V neben den Eisenionen 
zusätzlich Kupferionen gelöst. 
Bei weiterer Erhöhung des Potentials der Chalkopyrit-Scheibenelektrode in den 
Bereich des dritten Oxidationsprozesses C war eine signifikante Zunahme der 
kathodischen Ringelektroden-Stromdichten messbar (Abbildung 72, 1.0 V; bzw. 
Abbildung 73 (links)  ≥ 1.0 V). Bei diesen hohen anodischen Potentialen an der 
Chalkopyrit-Scheibenelektrode wird demnach der Großteil an Metallionen gelöst. Dies 
bestätigt die o. g. Schlussfolgerungen der RRDE-Messungen bezüglich der 
halbquantitativen Aussagen der in Lösung vorliegenden Metallionen.  
Aufgrund der hohen Konzentration an vorliegenden elektroaktiven Ionen wurden bei 
den resultierenden CV-Messungen an der Ringelektrode zwei Stufen erhalten. Diese 
stimmen mit den Potentialen der Referenzmessungen in 5 mM Cu2+- und Fe3+-haltigen 
Lösung überein (Abbildung 73, rechts: orange Messkurve). Bei dem 
Oxidationsprozess C geht somit der Großteil an Eisen- und Kupferionen in Lösung. 
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ERing / V vs Ag/AgCl in KCl 3 M
        C-Pt-RRDE in 1 M Cl-, pH 2
50 mV/s Ring-CV mit 250 RPM mit:
 2.5 mM Cu(II)
                         2.5 mM Fe(III)
 2.5 mM Cu(II)+2.5 mM Fe(III)
 5.0 mM Cu(II) 
 5.0 mM Cu(II) bei 0 RPM
                         5.0 mM Fe(III) 
 5.0 mM Cu(II)+5.0 mM Fe(III)
 
Abbildung 73: RRDE-Messungen mit konstantem Chalkopyrit-CP-Scheibenpotential: Vergleich der Pt-Ring-
CV-Messungen bei den jeweiligen Potentialen an der Chalkopyritscheibenelektrode (links). Referenz-
messungen mit C-CPE-Pt-Elektrode in 1 M Cl-, pH=2 Lösung mit variierenden c(Cu2+) und c(Fe3+) (rechts). 
Die mittels der beiden RRDE-Messmethoden erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 16 
zusammengefasst. Dieselben Ergebnisse wurden auch für die Messungen in den 
Elektrolytlösungen bei pH-Werten von 1 und 3 erhalten.  
Tabelle 16: Überblick der Oxidationsprozessen der Chalkopyrit-CP-Scheibenelektrode und Zuordnung 




Konzentration der gelösten 
Metall-Spezies RRDE mit. 
ERing=konst. 
RRDE mit  
EScheibe=konst. 
A um 0.4 V Cu2+ gering 
B um 0.8 V Fe3+ und Fe2+ Fe3+ und Cu2+ gering 
C ab >0.9 V Fe3+ und Fe2+ Fe3+ und Cu2+ hoch 
Eine quantitative Bestimmung der Konzentration an gelösten Metallionen aus dem 
Mineral war schwierig, da aufgrund der Elektrodenpräparation der Chalkopyritanteil 
auf der Elektrodenoberfläche unbekannt war. Anhand der Verhältnisse der 
Stromdichtenmaxima an der Ringelektrode beider Messmethoden konnte halb-
quantitativ abgeschätzt werden: Im Vergleich zu den Prozessen A und B werden bei 
dem Oxidationsprozess C vermutlich die fünf- bis zehnfache Konzentration an 
Metallionen gelöst.  
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Messungen mit einer spektroelektrochemischen Zelle  
Die Kopplung der elektrochemischen Messzelle mit dem UV/Vis-Spektrometer diente 
als zusätzliche Nachweismöglichkeit der gelösten Metallionen bei den jeweiligen 
Oxidationsprozessen.  
Dafür wurde eine elektrochemische Messzelle mit der Mineral-CPE in einer 10 mm 
Küvette präpariert, womit anschließend Langzeitaufnahmen im UV/Vis-Spektrometer 
durchgeführt wurden.  
Die Elektrodenanordnung für die spektroelektro-
chemische Messzelle besteht u. a. aus einer wabenartig 
aufgebaute Pt-Arbeitselektrode. Auf diese wurde die 
Chalkopyrit-Kohlepaste aufgetragen und anschließend 
die Hohlräume der Elektrode mit einem dünnen 
Nylonfaden gereinigt (Abbildung 74). Damit wurde 
gewährleistet, dass die Elektrolytlösung die Hohlräume 
der Arbeitselektrode durchfließen konnte und der 
Durchtritt der elektromagnetischen Strahlung zu dem 
Detektor während der UV/Vis-Messung möglich war. 
 
Abbildung 74: Foto einer bei-
spielhaft präparierten CP-
Arbeitselektrode der für den 
Aufbau der spektroelektro-
chemischen Messzelle. 
An der Arbeitselektrode wurde das Oxidationspotential der Prozesse A-C für mehrere 
Stunden angelegt und alle 5 Minuten ein UV/Vis-Spektrum der Lösung aufgenommen. 
Damit konnten bei ausreichend hoher Metallionenkonzentration die charakteristischen 
Absorptionsbanden der Cu2+- und Fe3+-Spezies im chloridischen System detektiert 
werden. Dies ermöglicht weitere (oder bestätigt die mittels RRDE erhaltenen) 
Rückschlüsse bezüglich der Metallionenlöslichkeit bei den Oxidationsprozessen A-C.   
Die Speziation der Cu2+-, Cu+-, Fe3+- und Fe2+-Ionen und deren Wechselwirkungen mit 
elektromagnetischer Strahlung wurden in Kapitel 2.1.1 beschrieben. Im Folgenden 
sind kurz die charakteristischen Absorptionsbanden der jeweiligen Spezies im UV/Vis-
Spektrum zusammengefasst (Abbildung 75). Unter den gegebenen Bedingungen (1 M 
chloridische, sauerstofffreie wässrige Elektrolytlösung bei pH-Werten von 1 bis 3) gilt, 
dass:  
o im Fe3+-System die vorliegende Mischung aus Mono- und Dichloroeisen(III)-
Komplexen zwei intensive Absorptionsbanden bei λ=220 und 330 nm aufweist; 
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o im Fe2+-System die Mischung aus Hexaquaeisen(II)- mit Monochloroeisen(II)-
Komplex zwei sehr schwache Absorptionsbanden bei λ=325 und um 950 nm 
erzeugt; 
o im Cu2+-System die Mischung aus hauptsächlich Monochloro- mit etwas 
Dichloro- und Hexaquakupfer(II)-Komplexen zwei Absorptionsmaxima auf-
weisen – eine intensive Bande bei λ=250 nm und eine schwach intensive Bande 
um λ=820 nm. Möglicherweise stellt die schwache Absorptionswelle um 
λ=1200 nm einen d-d-Übergang verschiedener Chloro-Komplexe dar 
(Abbildung 75, links). 
o im Cu+-System die Trichlorocuprat(I)-Komplexe eine sehr schwache 
Absorptionsbande bei λ=275 nm aufweisen. 















1 mm Küvette mit 1 M Cl-, pH=2 und
 2.5 mM Cu2+
 2.5 mM Fe3+
 2.5 mM Cu2+ + 2.5 mM Fe3+
 



























1 M Cl-, pH=2, O2-frei mit
 Fe2+   Fe3+ 
 Cu+  Cu2+
 
Abbildung 75: UV/Vis-Messungen von Cu2+-, Cu+, Fe3+ und Fe2+-haltigen Lösungen in 1 M Cl- bei pH=2 
in 10 und 1 mm Küvetten. Für die bessere Darstellung wurde in der rechten Abbildung der molare 
Absorptionskoeffizient ε aufgetragen. 
Mittels der UV/Vis-Spektroskopie können demnach die Fe3+-Ionen und bei 
ausreichender Konzentration auch die Cu2+-Ionen nebeneinander nachgewiesen 
werden, wenn auf das Vorliegen der jeweils intensivsten, nicht überlagerten 
Absorptionsbande bei λ=330 bzw. 800 nm geprüft wird. Die Fe2+- und Cu+-Ionen 
weisen schwach intensive Absorptionsbanden auf, sodass diese von den Spektren der 
Fe3+- und Cu2+-Ionen überdeckt und nicht parallel nachgewiesen werden können. 
Nachfolgend sind die Messungen in den Elektrolytlösungen bei einem pH-Wert von 2 
dargestellt. Weitere Messergebnisse bei pH=1 und 3 sind im Anhang – Teil 2, A.2.5 
gezeigt. 
Bei den spektroelektrochemischen Untersuchungen mit der Chalkopyrit-CPE wurden 
zunächst LSV aufgenommen, um zu garantieren, dass die Vergleichbarkeit zu den 
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vorherigen gezeigten Messungen gegeben bleibt. Das in Abbildung 76 (links) 
beispielhaft dargestellte LSV zeigt, dass durch den variierten Messaufbau keine 
Veränderungen der Oxidationsprozesse messbar waren. Somit wurden für die 
weiteren Untersuchungen der Oxidationsprozesse A-C ebenfalls die Potentiale der 
Oxidationspeaks bei E=0.4, 0.8 und >0.9 V vs. Ag/AgCl in 3 M KCl angelegt. 











E /  V vs Ag/AgCl in KCl3M







Abbildung 76:  
(links) 5 mV s-1 LSV mit Chalkopyrit-CPE in der 
spektroelektrochemischen Messzelle. 
Verwendung einer Ag/AgCl in 3 M KCl Mini-
Referenzelektrode (s. Kapitel 2.3.4). 
(rechts, oben) UV/Vis Messungen mit der 
spektroelektrochemischen Versuche. Mineral-
CPE bei verschiedenen Potentialen gehalten 
und über längeren Zeitraum UV/Vis-Spektren 
gemessen. Dargestellt sind die Spektren nach 
50 min Elektrolysezeit.  
Der Sprung bei der Vergleichsmessung (grüne 
Messkurve) beruht auf dem gerätebedingten 
Gitterwechsel bei 850 nm (s. Kapitel 2.4.3). 
Aufgrund des hohen Rauschens bei den 
Messungen mit CP-Elektroden ist dieser 
Sprung bei diesen nicht so deutlich erkennbar. 
(rechts, unten) Foto der Messzelle nach 
Anlegen von E=0.8 V für 125 min an die 
Chalkopyrit-CPE.  



















in 1 M Cl-, pH2, O2-frei 
Potential für 50 min gehalten bei:  
0.4 V  
0.8 V 
1.1 V 
Vergleichsmessung                




Wurde das Potential der Chalkopyrit-CPE bei dem Oxidationsprozess A (E=0.4 V) 
gehalten, war keine Intensitätszunahme der Absorption im Bereich der Wellenlängen 
von λ=1200 bis 200 nm detektierbar. Vermutlich war die vorhandene Menge an Cu2+-
Ionen in Lösungen mit pH=2 zu gering, um diese mit UV/Vis-Spektroskopie 
nachzuweisen. Bei Wiederholung dieser Messungen in Elektrolytlösungen bei pH=1 
konnte nach Elektrolysebeginn mit E=0.4 V eine schwach intensive Absorptionsbande 
bei λ=250 nm detektiert werden (Anhang – Teil 2; A.2.5). Dies deutet auf die 
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Anwesenheit von Cu2+-Ionen hin. Die erhöhte Absorptionsbande um λ=250 nm war 
allerdings nur bei der ersten Messung im UV/Vis-Spekrum erkennbar. Mit längerer 
Elektrolysedauer (bis zu t=65 min) war keine erhöhte Absorbanz in diesem Bereich 
messbar.  
Die spektroelektrochemischen Messungen bestätigen die Abwesenheit von Fe3+-
Ionen bei diesem Oxidationsprozess. 
Wurde die Chalkopyrit-CPE bei dem Potential des zweiten Oxidationsprozesses B 
(E=0.8 V) gehalten, konnte bereits nach kurzer Zeit (t=5 min) eine erhöhte Absorption 
im Bereich von λ=330 nm detektiert werden (Abbildung 76, rechts oben: rote Kurve). 
Dies ist der Nachweis für das Vorhandensein von Fe3+-Ionen. Nach t=125 min war die 
typische Gelbfärbung der Fe3+-haltigen Elektrolytlösung mit bloßem Auge erkennbar 
(Abbildung 76, rechts unten).  
Weiterhin war eine sehr schwache Absorptionsbande im Bereich des d-d-Übergangs 
der Cu2+-Ionen detektierbar (Abbildung 76, rechts oben: vergrößerter Ausschnitt, rote 
Kurve). Referenzmessungen (Abbildung 75) zeigten, dass bei gleicher Fe3+- und Cu2+-
Konzentration in Lösung die Fe3+-Bande bei λ=330 nm etwa die 90-fache Intensität im 
Vergleich zur Cu2+-Absorptionsbande bei λ=820 nm aufwies.  
Die Messungen bestätigen, dass bei dem zweiten Oxidationsprozess von Chalkopyrit 
sowohl Cu2+- und Fe3+-Ionen gelöst werden. 
Wird an die Chalkopyrit-CP-Arbeitselektrode ein Potential im Bereich des dritten 
Oxidationsprozesses C angelegt, können bei E=1.1 V bereits nach fünf Minuten 
Elektrolysezeit im UV/Vis-Spektrum die Absorptionsbanden bei λ=330 und um 
λ=820 nm detektiert werden. Dies bestätigt die Schlussfolgerungen der RRDE-
Messungen, dass bei dem dritten Oxidationsprozess von Chalkopyrit Cu2+- und Fe3+-
Ionen gelöst werden. 
Eine Quantifizierung der gelösten Metallionen war mit dieser Messmethode jedoch 
nicht möglich. Aufgrund der für jede Messung individuell präparierten Arbeitselektrode 
und dadurch vorliegenden unterschiedlich hohen Untergrundabsorbanzen war eine 
Vergleichbarkeit der Messungen bei verschiedenen Potentialen nicht gegeben. 
Halbquantitativ kann allerdings bestätigt werden, dass bei dem Oxidationsprozess C 
der Großteil an Cu2+- und Fe3+-Ionen gelöst wurde. 
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Innerhalb einer Messreihe war die quantitative Auswertung ebenfalls kompliziert. Bei 
den Messungen mit E=0.8 und 1.1 V fiel auf, dass bei den zeitabhängigen Spektren 
die Cu2+- und Fe3+-Absorptionsbanden nicht kontinuierlich anstiegen. Dies wäre 
jedoch bei einer zunehmenden Konzentration an Cu2+- und Fe3+-Ionen mit der 
Elektrolysezeit zu erwarten. Hingegen schwankte die Intensität der Absorptions-
banden mit steigender Messzeit (s. Anhang – Teil 2; A.2.5).  
Wie in Teil 1 der Arbeit beschrieben, besteht Chalkopyrit im Bulkmaterial aus Fe3+- und 




    e   → Cu      e     (31) 
Dadurch würden die Konzentrationen an Fe3+/2+- und Cu2+/+-Ionen in der Lösung 
verändert werden, womit die o. g. Intensitätsschwankungen im UV/Vis-Spektrum 
erklärbar wären. Versuche, diese Redoxreaktion mittels der spektroelektrochemischen 
Messzelle nachzuverfolgen, waren allerdings nicht erfolgreich. 
Ausgewählte Elektrolytlösungen wurden zusätzlich mittels Ionenchromatographie (IC) 
analysiert (Abbildung 77). Es wurde bestätigt, dass sich nach den Oxidations-
prozessen B und C des Minerals Cu2+- und Fe3+-Ionen in Lösung befinden. Zu hinter-
fragen ist, dass nach der Oxidation A keine Cu2+-Ionen mittel IC detektiert wurden 
(Abbildung 77, schwarze Messkurve): Bei weiteren Untersuchungen sollten längere 
Elektrolysezeiten verwendet werden, um eine Erhöhung der Metallionenkonzentration 
zu erreichen. 
















Elektrolytlösung mit 1 M Cl- bei pH 2, O2-frei   








Abbildung 77: IC der unverdünnten Elektrolytlösung nach zehnminütigem Anlegen verschiedener 
anodischer Potentiale an einer Chalkopyrit-CPE in 1 M chloridischer, sauerstofffreier Lösung bei pH=2.  
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2.3.3 Zuordnung der Metallionenlöslichkeit und Diskussion der pH-Abhängigkeit der 
Oxidationsprozesse von Chalkopyrit 
Die in Kapitel 2.3.1 und 2.3.2 gezeigten Ergebnisse lassen Schlussfolgerungen 
hinsichtlich der anodischen Laugung der Metallionen bei den Oxidationsprozessen von 
Chalkopyrit in sauerstofffreier, 1 M chloridischer, saurer Lösung zu. Im Folgenden 
werden die Oxidationsbereiche A-C einzeln diskutiert. Dafür wird basierend auf den 
Ergebnissen aus Kapitel 2.3.2 zunächst die Metallionenlöslichkeit ausgewertet. 
Danach werden die beobachteten pH-abhängigen Trends der Stromdichten der 
Oxidationsprozesse mit den Cu2+- und Fe3+-Speziationsdiagrammen verglichen. Es 
wird versucht Rückschlüsse auf das Oxidationsverhalten von Chalkopyrit zu gegeben.  
Es ist darauf hinzuweisen, dass Speziationsdiagramme anhand thermodynamischer 
Größen wie z. B. der Komplexbildungskonstante β modelliert werden. Dies darf mit 
den elektrochemischen Untersuchungen nicht gleichgesetzt werden, da hierbei die 
Ströme der Oxidationen und somit die Kinetik der Elektrodenreaktion untersucht wird 
[Bard 2001]. Trotzdem kann das Speziationsdiagramm einen Hinweis darauf geben, 
welche thermodynamisch stabilen Metallkomplexe unter den gegebenen Lösungs-
bedingungen vorliegen, die wiederum einen Einfluss auf die Chalkopyritoxidation 
haben können.  
Durch die Bildung eines stabilen Metallionenkomplexes in Lösung wird während der 
Oxidation das gelöste Metallion aus dem Reaktionsgleichgewicht entzogen, wodurch 
die Bildung der Reaktionsprodukte (der Oxidationsreaktion) bevorzugt wird 
(Schema 3). Demzufolge kann die Bildung eines stabilen Komplexes in Lösung die 
Oxidation des Minerals fördern. 
Cu e   → Cu1 x e     x Cu
       e  
                                                                   Cl                   CuCl  
Schema 3: Wird bei der Chalkopyritoxidation die Cu-S-Bindung oxidiert, wobei Cu2+-Ionen in Lösung 
vorliegen, kann die beispielhafte Bildung des Monochlorokupfer(II)-Komplexes die gelösten Cu2+-Ionen 
dem Gleichgewicht entziehen, was die Hinreaktion (=die Oxidation) fördert. 
Die in Kapitel 2.1.1 gezeigten Speziationsdiagramme des Kupfers und Eisens wurden 
im Folgenden durch die Zugabe von Schwefel bei der Modellierung erweitert (Eingabe 
bei PHREEQC als Sulfid, da sonst automatisch das Sulfat als stabiler Oxidations-
zustand gewählt wird) – da dadurch signifikante Unterschiede in der Speziation 
auftraten. Ohne diese Schwefel-Zugabe sind bei dem Cu-Cl-H2O-System im pH-
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Bereich von 0 bis 7 keine Änderungen der Speziation ersichtlich, wodurch die 
veränderten DPV-Kurven begründbar sind.  
Für einen besseren Überblick ist in Abbildung 78 nochmals ein Ausschnitt der DPV-
Messergebnisse mit der Chalkopyrit-CPE in chloridischer, sauerstofffreier Elektrolyt-
lösung unterschiedlicher pH-Werte gezeigt. 
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Abbildung 78: Auszug von Abbildung 63: 5 mV s-1 DPV-Messungen mit Chalkopyrit-CPE in 
sauerstofffreier, 1 M chloridischer Lösung bei pH-Werten von 1 bis 4 direkt nach Eintauchen der 
Elektrode in die Elektrolytlösung. 
Oxidationsprozess A 
Dem ersten Oxidationsprozess von Chalkopyrit mit einem Stromdichtemaximum um 
E=0.3 V vs. Ag/AgCl in ges. KCl wird die Oxidation der Cu-S-Bindungen des Minerals 
zugeordnet, was mit Angaben von [Mikhlin 2004] übereinstimmt. 
Wie in Teil 1 der Arbeit dargelegt wurde, besteht Chalkopyrit aus einwertigen 
Kupferionen. Bei den Untersuchungen wurden ausschließlich Cu2+-Ionen während des 
Oxidationsprozesses A in der Elektrolytlösung detektiert. Dies ist damit zu begründen, 
dass im ersten Schritt der Oxidation A die Cu-S-Bindungen des Minerals oxidiert 
werden und gelöste Cu+-Ionen vorliegen. Bei dem, während der anodischen Messung 
anliegenden, Potential an der Arbeitselektrode (E=0.4 V) läuft an dieser die Oxidation 
zum Cu2+ ab (vgl. Pourbaix-Diagramm des Kupfers in Kapitel 2.1.1; bzw. alle hier 
gezeigten CV-Messungen in Cu2+-haltigen Lösungen). Dies bedeutet, dass die 
gelösten Cu+-Ionen direkt an der Elektrodenoberfläche zum Cu2+ oxidiert werden und 
somit nur die oxidierte Spezies in Lösung detektiert werden kann.  
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Bei diesem Oxidationsprozess wurde eine Abhängigkeit der messbaren Stromdichte 
von der Protonenkonzentration der Elektrolytlösung festgestellt: Mit steigendem pH-
Wert der Lösung sinkt die Stromdichte der Oxidation.  
Anhand des Speziationsdiagramms (Abbildung 79) ist erkennbar, dass passend zu 
den beobachteten pH-Abhängigkeiten eine Änderung der Speziation der Cu2+-Ionen 
stattfindet: Unter Berücksichtigung von Sulfid bei der geochemischen Modellierung 
beginnt ab pH=1.5 die Bildung eines löslichen Kupfer(II)-Hydrosulfido-Komplexes 
(Cu(HS)3- in Abbildung 79, rote Kurve – die im Folgenden diskutierten pH-Werte sind 
durch gepunktete senkrechte Linien markiert).  





























[Cu2+] = [S2-] =  .1∙1 -3 mol L-1
[Cl-] = 1 mol L-1
E = 318 mV
 
Abbildung 79: Speziationsdiagramm im Cu-Cl-S-H2O System bei E=318 mV vs Ag/AgCl in ges KCl. Die 
pH-Werte 2, 3 und 4 wurden für eine bessere Sichtbarkeit durch gepunktete Senkrechten markiert. Die 
Konzentration der zusätzlich existierenden Spezies von Cu(OH)+, Cu(OH)3-, Cu(OH)42-, Cu2(OH)22+, 
CuCl42-, Cu+ und CuCl ist so gering (c<10-12 M), dass diese Spezies zur Übersichtlichkeit nicht abgebildet 
wurden. 
Die mittels DPV-Messungen beobachtete pH-Abhängigkeit des Oxidationsprozesses 
A könnte demzufolge mit der Bildung der Cu(HS)3--Spezies korrelieren. Mit der 
Erhöhung des pH-Wertes von 2 auf 3 wurde der größte Unterschied beobachtet 
(Abbildung 78, Bereich A): Bei pH=2 wies der Oxidationsprozess hohe Stromdichten 
auf; bei pH=3 nahmen diese signifikant a .    pH≥  waren in diesem Potentialbereich 
nur noch sehr niedrige Stromdichten messbar.  
Bei der Bildung von HS--koordinierten Cu2+-Ionen besteht die Möglichkeit, dass das 
Cu2+ als Katalysator für die Oxidation des Hydrogensulfids zum Schwefel wirkt [Morse 
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1987]. Somit könnte auf dem Mineral eine Passivierungsschicht entstehen, wodurch 
die gehemmte Oxidation A mit steigendem pH-Wert begründet werden kann.  
In der Literatur wurde die Bildung von Kupfer(II)-Hydrosulfido-Komplexen bei 
Löslichkeitsuntersuchungen von sulfidischen Kupfermineralen wie Enargit (Cu3AsS4) 
und Covellin (CuS) beschrieben [Romberger 1970; Gow 2015]. Für die 
Komplexbildungskonstanten von Cu2+ mit einem oder zwei HS--Liganden existiert eine 
Vielzahl an Literaturwerten [Dyrssen 1988; Zhang 1994; Luther 1996; Al-Farawati 
1999]. Die Literaturangaben für Komplexbildungskonstanten der Cu(HS)3--Spezies 
sind jedoch begrenzt und variieren sehr – wie auch die Angaben zu den verschiedenen 
Chloro-Komplexen des Kupfers (vgl. Tabelle 17). Da die Bestimmung von 
Komplexbildungskonstanten ein stark diskutiertes Fachgebiet ist [Ashworth 2018], 
wurde die von PHREEQC zur Verfügung gestellte Datenbank (PHREEQC.DAT von 
[USGS 2021]) genutzt. Die jeweils verwendeten Werte für die Modellierung der 
Speziationsdiagramme sind in Tabelle 17 angegeben. 
Es ist zu bedenken, dass durch die hohen Unsicherheiten im Wert der Komplex-
bildungskonstanten bei der geochemischen Modellierung ein signifikanter Einfluss auf 
die berechneten Konzentrationen der jeweilig vorliegenden Chlorokomplexe besteht. 
Es würde keine Verschiebung des Existenzbereiches in Abhängigkeit des pH-Wertes 
auftreten. Dagegen ist bei den hydroxidischen und der Hydrogensulfid-Spezies ein 
Einfluss der Komplexbildungskonstante auf den pH-abhängigen Bildungsbeginn 
gegeben.   
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Tabelle 17: Komplexbildungskonstanten der in Abbildung 79 dargestellten thermodynamisch stabilen 
und dominierenden Cu+- und Cu2+-Komplexe bei 25 °C.  ie Referen  „ HR  QC.  T“  eigt den Wert 







0 [Holleman 2007] 
0.18 [Arnek 1982] 
0.40 [Smith 1989] 
0.98 [Morris 1962] 
1.06 [Sato 1977] 
0.43 PHREEQC.DAT 
CuCl2 
-0.38 [Arnek 1982] 
0.50 [Sato 1977] 
0.96 [Morris 1962] 
0.16 PHREEQC.DAT 
CuCl3- 
-0.85 [Arnek 1982] 
0.008 [Sato 1977] 
0.54 [Morris 1962] 
-2.29 PHREEQC.DAT 
Cu(OH)2 
-17.3 [Baes 1976] 
-18.9 [Smith 1989] 
-13.68 PHREEQC.DAT 
Cu(HS)3- 
-4.25 [Romberger 1970] 
8.76  
(aus ΔG298K




4.7 [Holleman 2007] 
5.50 (bei 20 °C) [Davies-Colley 1985] 
5.9 [Manahan 1965] 
5.50 PHREEQC.DAT 
CuCl32- 
5.70 (bei 20°C) 
5.70 
[Davies-Colley 1985]  
=PHREEQC.DAT 
  




Bei dem zweiten Oxidationsprozess von Chalkopyrit (B um E=0.8 V) werden neben 
den Cu-S- auch die Fe-S-Bindungen des Minerals oxidiert.  
Das angelegte Potential löst (I) die oberflächig existierenden Fe2+-Ionen und (II) die im 
Bulkmaterial enthaltenen Fe3+-Ionen sowie (III) weitere Cu-S-Bindungen, sodass bei 
diesem Oxidationsprozess sowohl Cu2+- und Fe3+-Ionen sowie ein geringer Anteil an 
Fe2+-Ionen in der Elektrolytlösung detektiert wurden. Dies stimmt mit Angaben von 
[Mikhlin 2004] überein. 
Dieser Oxidationsprozess wies ebenfalls eine pH-Abhängigkeit auf: Bei hohen 
Protonenkonzentrationen der Lösung (pH≤1) waren keine anodischen Stromdichten 
messbar. Mit steigendem pH-Wert erhöhten sich die Stromdichten des Oxidations-
peaks, wobei eine weitere Erhöhung des pH-Wertes ab pH≥  keinen Einfluss hatte. 
In Abbildung 80 ist das Speziations-
diagramm des Fe-Cu-Cl-S-H2O-Systems 
bei E=780 mV dargestellt. Die Fe- bzw. 
Cu-Speziation scheinen unabhängig 
voneinander zu sein, da sich die Cu-
Speziation nicht von der in Abbildung 79 
gezeigten unterscheidet. 
Abbildung 80 zeigt, dass bei einem pH-
Wert von 3.5 ein Wechsel der domi-
nierenden Spezies stattfindet: Bis pH=3 
dominieren die Mono- und Dichloro-
eisen(III)-Komplexe und werden ab 
pH=3.5 von dem Monohydroxoeisen(III)-
Komplex verdrängt. (Die Fe(OH)2+-
Komplexbildung beginnt bereits ab pH=2.) 
Bis pH=4 dominiert der Monohydroxo-
eisen(III)-Komplex. Mit steigendem pH-
Wert ist der Dihydroxoeisen(III)-Komplex 
stabil. 


















[Cu2+] = [Fe3+] = [S2-] =  .1∙1 -3 mol L-1
[Cl-] = 1 mol L-1
















Abbildung 80: Speziationsdiagramme im Fe-Cu-
Cl-S-H2O-System bei E=780 mV vs Ag/AgCl in 
ges KCl. Die Konzentrationen von Cu(OH)+, 
Cu(OH)2, Cu(OH)3-, Cu(OH)42-, Cu2(OH)22+, 
CuCl42-, Fe2+, Fe(OH)+, Fe(OH)2, Fe(OH)3-, FeCl+, 
Fe(HS)2, Fe(HS)3-, Fe(OH)3, Fe(OH)4-, Fe2(OH)24+ 
sind so gering (c<10-12 M), dass diese nicht 
abgebildet wurden. 
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Die bei dem Oxidationsprozess B beobachtet pH-Abhängigkeit könnte demnach mit 
der Bildung der Hydroxo-Eisen(III)-Spezies begründet werden. Die in Tabelle 18 
gelisteten Werte für die Komplexstabilitätskonstanten der jeweiligen Eisen(III)-Spezies 
zeigen, dass die Hydroxokomplexe des Eisens sehr stabil sind und dementsprechend 
bereits bei niedrigen pH-Werten existieren. 
Tabelle 18: Komplexbildungskonstanten der in Abbildung 80 gezeigten, thermodynamisch stabilen, 






Fe(OH)2+ -2.19 [Stefánsson 2007]  
=PHREEQC.DAT 
Fe(OH)2+ -5.67 
[Baes 1976]  
=PHREEQC.DAT 
FeCl2+ 
1.87 [Liu 2006] 
2.13 [Smith 1989] 
2.19 PHREEQC.DAT 
FeCl2+ 
1.4 [Holleman 2007] 
1.48 [Smith 1989] =PHREEQC.DAT 
Oxidationsprozess C 
Der dritte Oxidationsbereich von Chalkopyrit (C bei Potentialen ab E>0.9 V) ist der 
schnellste Prozess des Minerals. Dieser anodische Löseprozess erstreckt sich über 
einen weiten Potentialbereich (bis zu ΔE=500 mV), wobei die höchsten Stromdichten 
im Vergleich zu den Prozessen A und B gemessen werden konnten. Dabei werden 
aufgrund des hohen angelegten Potentials vermutlich alle sulfidischen Bindungen des 
Minerals oxidiert, wodurch die höchste Konzentration an Cu2+-, Fe3+-Ionen und Fe2+-
Ionen in Lösung vorliegt.  
Bei diesem Prozess laufen vermutlich mehrere Oxidationsvorgänge des Sulfids ab. 
Mittels RRDE-Messungen konnte der Oxidationsprozess C in zwei Unterbereiche 
aufgeteilt werden. Dabei war eine Unterscheidung zwischen Fe2+- und Fe3+-lösenden 
Potentialbereichen möglich. Bei den Messungen ist zu erkennen, dass bei der 
Oxidation C unterschiedliche Anstiege in der Strom-Spannungs-Kurve messbar waren 
und dadurch Oxidationsschultern ausgebildet wurden. Die Messungen in den 
Lösungen mit variierenden pH-Werten zeigen, dass eine unterschiedliche Kurvenform 
und Änderung der Anfangspotentiale der Oxidation erhalten wurde, was ebenfalls auf 
eine verändert vorliegende S-Speziation hinweist (siehe Kapitel 2.3.1, Abbildung 63, 
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unten). Eine mögliche Erklärung wäre, dass (I) die Oxidation C1 zunächst die 
Oberfläche des Minerals und damit die disulfidischen Bindungen löst, wodurch die in 
Lösung detektierten Fe2+-Ionen begründbar wären. (II) Anschließend werden bei der 
Oxidation C2 nach dem anodischen Lösen der Oberfläche die tieferliegenden 
Schichten des Minerals und somit die sulfidischen Bindungen oxidiert, wodurch 
ausschließlich die Fe3+- und Cu+-Ionen in Lösung gehen. 
Mit steigendem pH-Wert wurde beobachtet, dass sich das Anfangspotential des 
Oxidationsprozesses zu niedrigeren Werten verschob und die Stromdichte leicht 
anstieg. 
Mit der geochemischen Modellierungssoftware PHREEQC waren aufgrund der 
beginnenden Wasseroxidation keine Simulationen bei E>1 V vs. SHE möglich. Das 
Speziationsdiagramm in Abbildung 80 sollte für das System bei Prozess C – 
abgesehen von der Konzentration der jeweiligen Spezies – eine gültige Lösungs-
zusammensetzung darstellen. 
Da bei der Oxidation C der pH-Wert von 3 als derselbe charakteristische Umschlags-
punkt wie bei Prozess B detektiert wurde, wird der dritte Oxidationsbereich von 
Chalkopyrit vermutlich ebenfalls durch die Bildung der Hydroxo-Eisen(III)-Komplexe 
beeinflusst.   
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2.3.4 Nicht-oxidatives Lösen von Chalkopyrit – Zeitabhängigkeit der Oxidationspeak-
stromdichten  
Beim Eintauchen der Mineralelektrode in die Elektrolytlösung für unterschiedlich lange 
Zeiten vor Messbeginn (in dieser Arbeit wurden Eintauchzeiten von t=0 bis 3600 s 
untersucht) konnten variierende Stromdichten bei den Oxidationsprozessen A, B und 
C der LSV- und DPV-Kurven gemessen werden.  
Eine quantitative Auswertung der Stromdichten der Messungen war unter den 
verwendeten Bedingungen nicht möglich. Ein Versuch der Auswertung der Peakstrom-
dichten verschiedener Messreihen unterschiedlicher Probenansätze ergab keinen 
einheitlichen Trend. Demzufolge können die Änderungen der Stromdichten nur 
qualitativ ausgewertet und allgemeine Trends bezüglich abnehmender oder 
zunehmender Stromdichten formuliert werden. 
Abbildung 81 zeigt beispielhaft ausgewählte LSV und DPV, bei denen die Messungen 
(I) nach 0 Sekunden Eintauchzeit, d. h. die Messung wurde direkt nach Einsetzen der 
Mineral-CPE in die Messzelle gestartet und (II) nach längeren Eintauchzeiten gestartet 
wurden. Weitere Messungen in Lösungen mit variierenden pH-Werten sind im Anhang 
– Teil 2; A.2.3, Abbildung 115 dargestellt. 
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E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 2
nach einer Eintauchzeit /s
0   
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Abbildung 81: 5 mV s-1 LSV (links) und DPV (rechts) mit der Chalkopyrit-CPE in 1 M chloridischer, 
sauerstofffreier Lösung bei pH=2 zu unterschiedlichen Eintauchzeiten der Elektrode in die 
Elektrolytlösung. 
Anhand der elektrochemischen Messungen in den 1 M chloridischen, sauerstofffreien 
Elektrolytlösungen mit variierenden pH-Werten konnte eine Abhängigkeit der 
gemessenen Stromdichten mit zunehmender Eintauchzeit der Mineral-CPE in die 
Lösung beobachtet werden. Im Folgenden wird der Effekt auf die 
Oxidationsprozesse A-C einzeln diskutiert. 
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Zeitabhängigkeit des Oxidationsprozesses A 
Mit zunehmender Eintauchzeit der Chalkopyrit-CPE in die Elektrolytlösung stieg die 
Stromdichte der ersten Oxidation signifikant an (Steigung der Stromdichte von t=0 s 
bis 1200 s bis zum fünffachen Wert). Dies war vor allem bei niedrigen pH-Werten 
(pH≤ )  u  eo a hten, da hierbei die größten Stromdichten gemessen wurden (vgl. 
Kapitel 2.3.3). In den Lösungen mit pH>3 wies dieser Oxidationsprozess bereits bei 
einer Eintauchzeit von t=0 s nur geringe Stromdichten auf. Trotzdem war nach 
längeren Eintauchzeiten eine Zunahme der Stromdichte erkennbar.  
Das Ansteigen der Stromdichte mit zunehmender Eintauchzeit würde bedeuten, dass 
bereits ohne den Einfluss eines OM die Cu+-Ionen des Minerals gelöst, nah an der 
Elektrodenoberfläche angereichert und bei dem anschließenden anodischen Scan 
oxidiert werden. Somit steigt durch die erhöhte Cu+-Konzentration die Stromdichte in 
dem Bereich der Oxidation A an. Dieser Lösevorgang scheint pH-unabhängig zu sein, 
da auch mit steigendem pH-Wert die Zunahme der Stromdichte messbar ist.  
Ein weiteres Speziationsmodell mit 
doppelter c(Cu2+) im Vergleich zu dem in 
Abbildung 79 gezeigten Modell zeigt, dass 
durch eine Cu2+-Konzentrationserhöhung 
der Hexaquakupfer(II)-, der Monochloro-
kupfer(I)- und der Monochlorokupfer(II)-
Komplex die dominierenden Spezies über 
den gesamten pH-Bereich darstellen 
(Abbildung 82). Damit könnte begründet 
werden, dass mit längerer Eintauchzeit 
auch bei pH>3 Oxidationspeaks mit 
steigender Stromdichte bei Potentialen um 
E=0.3 V messbar waren.  
Die beobachtete zeitabhängige Änderung 
der Stromdichten würde somit bedeuten, 
dass der Chalkopyrit ohne Vorhandensein 
von oxidativen Einflüssen (sauerstofffreie 
Lösungen) bereits anteilig gelöst wird.  
































[Cu2+] =  . ∙1 -3 mol L-1
[S2-] =  .1∙1 -3 mol L-1
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Abbildung 82: Speziationsdiagramm im Cu-Cl-S-
H2O System bei E=318 mV vs Ag/AgCl in ges KCl 
mit c(Cu2+)=0.2 mM. Die Konzentrationen von 
Cu(OH)3-, Cu(OH)42-, CuCl3-,CuCl42- und Cu+ sind 
gering (c<10-8 M) und wurden nicht zusätzlich 
abgebildet. 
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Das nicht-oxidative Lösen der Kupfer(I)-Ionen aus dem Mineral kann vermutlich mit 
der hohen Chloridkonzentration der Lösung begründet werden: Wurden die 
Messungen in sauerstofffreien Elektrolytlösungen bei pH=2 und variierendem 
Chloridgehalt wiederholt, war mit abnehmender Chloridkonzentration eine signifikante 
Abnahme des Oxidationspeakstroms bei E=0.3 V messbar (Anhang – Teil 2; A.2.6.2).  
Dies korreliert mit dem stabilisierenden Einfluss von Chloridionen auf die Cu+-Ionen 
(Kapitel 2.1.1): Mit steigender c(Cl-) der Elektrolyltösung nimmt der Anteil an Chloro-
komplexierten Cu+-Ionen zu und diese liegen stabil in der wässrigen Lösung vor, was 
die Geschwindigkeit der Lösereaktion beeinflussen könnte. 
Bei Messungen im chloridfreien, sulfatischen Medium wurden andere Oxidations-
potentiale erhalten (Anhang – Teil 2; A.2.6.1), weswegen die Messergebnisse nicht 
direkt mit denen in chloridischen Lösungen verglichen werden können. Um eindeutige 
Aussagen bezüglich des Einflusses der Lösungszusammensetzung auf diesen 
Oxidationsprozess treffen zu können, müssten weitere Experimente durchgeführt 
werden (s. Ausblick; Kapitel 2.5).  
Zeitabhängigkeit des Oxidationsprozesses B 
Die Stromdichteänderung der zweiten Oxidation ist pH-abhängig zu betrachten: 
o Bei Messungen in Lösungen mit pH<2 waren für diesen Oxidationsprozess 
unabhängig von der Eintauchzeit der Elektrode in die Lösung keine Stromdichte-
spitzen messbar.  
o Bei pH=2 waren direkt nach Eintauchen der Elektrode geringe Stromdichten 
messbar (jdiff=0.3 mA / cm2∙wt%Chalkopyrit; Abbildung 81, rechts), welche mit 
zunehmender Eintauchzeit der Elektrode abnahmen. Ab t=600 s konnten keine 
Stromdichtespitzen gemessen werden. Diese Beobachtung wurde mit mehreren 
Messreihen bestätigt. 
o Die Messergebnisse in den Lösungen mit höheren pH-Werten (pH≥3 bis 5) sind 
nicht eindeutig: Die LSV zeigten eine Stromabnahme; die DPV zeigten entweder 
keine Änderungen der Stromdichten oder lediglich eine geringe Stromzunahme 
mit zunehmender Eintauchzeit (um 1 mA / cm2∙wt%Chalkopyrit mit einer 
Eintauchzeit von t=600 s).  
o Bei pH=7 war keine Änderung der Stromdichteintensität in Abhängigkeit von der 
Eintauchzeit erkennbar. 
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Der Trend des zeitlichen Stromdichteverlaufs in den Lösungen mit pH=2 könnte auf 
das selektive Lösen der Eisenionen aus dem Mineral zurückgeführt werden [Crundwell 
2015]. Dies wurde bereits experimentell mittels XPS und DFT-Modellierungen [Xiong 
2018] und Laugungsversuchen [Yang 2018, b] bestätigt. Angewandt auf die hier 
gezeigten Messungen wäre folgende Erklärung möglich: Werden mit längerer 
Eintauchzeit der Chalkopyrit-CPE in die oxidationsmittelfreie Lösung bevorzugt Fe3+-
Ionen gelöst, erhöht sich deren Konzentration nahe der Elektrodenoberfläche. 
Dadurch könnte die bei diesem pH-Wert beginnende Bildung der Eisen(III)-Hydroxid-
Komplexe gefördert werden, deren passivierende Wirkung keine Erhöhung der 
Stromdichten mit der Eintauchzeit ermöglichen. 
Das beobachtete nicht-oxidative Lösen von Fe3+-Ionen kann in den Lösungen mit 
pH=2 vermutlich nicht mit der hohen Chloridkonzentration sondern mit der Protonen-
konzentration begründet werden. Im Gegensatz zu dem Einfluss auf den 
Oxidationsprozess A sinken die Stromdichten des Prozesses B mit steigender 
Chloridkonzentration (s. Anhang – Teil 2; A.2.6). Dieser Effekt ist im Vergleich zu dem 
nicht-oxidativen Lösen der Kupferionen (vgl. vorheriger Abschnitt) viel geringer.  Die 
Änderungen der Stomdichten waren viel niedriger und werden im Verhältnis zu den 
Kupferionen weniger Eisenionen gelöst.  
Mit steigendem pH-Wert der Elektrolytlösung (pH≥3) konnte kein eindeutiger Trend der 
Stromdichten dieses Oxidationsprozesses gefunden werden. Es besteht die 
Möglichkeit, dass hierbei kein Einfluss auf die messbaren Stromdichten vorliegt und 
die leicht variierenden Werte der Stromdichten anhand der Elektrodenpräparation zu 
begründen ist. Möglicherweise liegt bei höheren pH-Werten der Lösung die nicht-
oxidative Wirkung auf die Eisen-Bindungen von Chalkopyrit nicht vor, wodurch die 
Variation der Eintauchzeit keinen signifikanten Einfluss auf diesen Oxidationsprozess 
hat. 
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Zeitabhängigkeit des Oxidationsprozesses C 
Die Änderung der Stromdichte der dritten Oxidation ist ähnlich zu den beschriebenen 
Trends der Oxidation B und wird ebenfalls pH-abhängig betrachtet: 
o Messungen in Lösungen mit pH≤2 ergaben mit zunehmender Eintauchzeit der 
Elektrode eine Abnahme der Stromdichten (Abbildung 81). 
o Eine Aussage zu der Stomdichteänderung bei höheren pH-Werten der 
Elektrolytlösung (pH≥3 bis 7) ist kompliziert, da verschiedene Messreihen 
unterschiedliche Trends zeigten und bei manchen Proben innerhalb einer 
Messreihe (auch nach vielen Wiederholungsmessungen) kein eindeutiger Trend 
auftrat (Abbildung 83). Dies könnte ein Anzeichen für Passivierungseffekte auf 
der Elektrodenoberfläche sein, welche die Nichtreproduzierbarkeit der 
Messtrends begründen können. Wie bei Prozess B schon beschrieben wurde, 
könnten geringe Stromdichteschwankungen auch den Messfehler aufgrund der 
Elektrodenpräparation abbilden und es liegt möglicherweise kein signifikanter 
Effekt der Eintauchzeit vor.  



























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, pH=3
nach einer Eintauchzeit /s 





Abbildung 83: Zeitabhängige DPV-Messungen der phasenreinen Chalkopyrit-CPE in 1 M chloridischer, 
sauerstofffreier Lösung bei pH=3. 
Da die für diesen Oxidationsprozess beobachtete Zeitabhängigkeit der Stromdichten 
dieselben Trends aufzeigt wie bei Prozess B, besteht die Möglichkeit, dass beide 
Oxidationen durch dieselben Effekte beeinflusst werden. Somit könnte das selektive 
Lösen von Eisen(III)-Ionen bei ausreichend hoher Protonenkonzentration der Lösung 
die Ursache für die abnehmende Stromdichte bei längerer Eintauchzeit sein.  
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Mechanismus des nicht-oxidativen Lösens von Chalkopyrit 
Die Änderungen der Stromdichten in Abhängigkeit der Eintauchzeit der Chalkopyrit-
CPE in die oxidationsmittelfreie Elektrolytlösung resultieren aus einem nicht-oxidativen 
Löseprozess des Minerals: Der zeitabhängige Einfluss auf die Cu+-Ionen-Löslichkeit 
wird anhand der hohen Chloridkonzentration und der somit stabilisierenden 
Komplexierung der Cu+-Ionen in wässriger Lösung begründet. Der Effekt der 
abnehmenden Stromdichten bei den Prozessen B und C bei ausreichender 
Säurekonzentration der Lösung (pH≤2) ist anhand von selektiv gelösten Fe3+-Ionen 
begründbar. In Abbildung 84 wurde dies schematisch dargestellt, wobei der 
Gesamtanteil an nicht-oxidativ gelöstem Chalkopyrit gering ist. 
 
Abbildung 84: Schematische Darstellung der nicht-oxidativen Löseeinflüsse der Elektrolyt-
zusammensetzung auf den Chalkopyrit. 
Das nicht-oxidative Lösen des Minerals wurde 
mittels ausgewählter Laugungen bei pH=2 und 3 im 
Kleinstmaßstab nachvollzogen (m=500 mg Mineral 
in V=100 mL sauerstofffreier Laugungslösung). IC-
Analysen der Lösungen wiesen nach 10 Minuten 
Laugungszeit Cu2+-, Fe3+- und Fe2+-Ionen nach 
(Abbildung 85). Eine Quantifizierung war nicht 
möglich, da die Peaks der unverdünnten Lösungen 
bei der hohen Chloridkonzentrationen stark 
aufspalten (Abbildung 85: Cu2+-Signal von t=6.25 
bis 7 min). Bei Verdünnung der Proben, um 
scharfe, auswertbare Peaks zu erhalten, liegen die 
resultierenden Metallionenkonzentrationen unter-
halb des Detektionslimits der IC. PXRD des 
gelaugten Mineralpulvers zeigten keinen Unter-
schied im Vergleich zum Ausgangsmaterial. 














Laugungslösung nach 10 min 







Abbildung 85: IC der unverdünnten 
Laugungslösungen nach zehn-
minütiger Laugung von Chalkopyrit in 
sauerstofffreier, 1 M chloridischer 
Lösung bei den pH-Werten 2 und 3. 
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2.3.5 Oxidatives Lösen von Chalkopyrit – Einfluss von Cu2+- und Fe3+-Ionen als OM in 
chloridischer Lösung 
Die Wirkung von Fe3+- und Cu2+-Ionen als OM auf den Chalkopyrit wurde untersucht, 
indem die Eintauchzeit der Mineral-CPE in die OM-haltige Laugungslösung variiert und 
so der Beginn der Laugung abgebildet wurde. In Abhängigkeit der Eintauchzeit der 
Mineral-CPE (=Laugungszeit) kann das OM mit der Chalkopyritoberfläche reagieren. 
Die Effektivität des OM wird im Vergleich zu dem OM-freien System anhand der 
Änderungen der Stromdichten vor allem des Oxidationsprozesses A bewertet (vgl. 
Kriterienraster, Kapitel 2.3; Punkt 2.I). 
Die in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnisse wurden für die 1 M chloridischen, 
sauerstofffreien Laugungslösungen bei einem pH-Wert von 2 und 3 erhalten. Zur 
Übersichtlichkeit werden nachfolgend nur beispielhafte Messergebnisse gezeigt. 
Weitere Messergebnisse sind im Anhang – Teil 2, A.2.7 dargestellt. 
Vorbetrachtungen 
Bei einer Variation des Oxidationsmittels (Fe3+- bzw. Cu2+-Ionen) und dessen 
Konzentration in der Elektrolytlösung ist zu beachten, dass basierend auf der Nernst-
Gleichung (3, Kapitel 2.1.1) ein Einfluss auf das Potential der Lösung vorliegt, wodurch 
das OCP der Mineral-CPE signifikant verändert wird (Anhang – Teil 2; A.2.7, 
Abbildung 127). Die gemessenen LSV und DPV müssten bei dem OCP begonnen 
werden, um kathodische Einflüsse auf die Messung durch ein zu niedriges 
Anfangspotential ausschließen zu können. Dies würde für die untersuchten OM-
haltigen Lösungen allerdings bedeuten, dass die elektrochemischen Messungen erst 
bei Potentialen von E>0.3 V beginnen dürfen und somit mitten im, bzw. kurz nach dem 
ersten Oxidationsprozess A.  
Um eine Vergleichbarkeit der Messungen in Bezug zur Auswertbarkeit der Oxidations-
prozesse A-C in den verschiedenen Laugungslösungen zu gewährleisten, wurden die 
anodischen Scans weiterhin bei einem Anfangspotential von E=0.1 V begonnen. 
Dabei traten geringe kathodische Ströme auf und das vorgelegte Oxidationsmittel 
wurde ab Messbeginn teilweise reduziert. Das anteilig reduzierte OM wird im Verlauf 
der anodischen Messung an der CPE mitoxidiert, wodurch zusätzliche anodische 
Ströme neben den Chalkopyrit-Oxidationsprozessen erhalten werden. Referenz-
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messungen auf einer C-CPE in den OM-haltigen Laugungslösungen ergaben, dass 
die so erhaltenen anodischen Stromdichten sehr gering sind und deutlich unterhalb 
derer liegen, welche mit den Chalkopyrit-CPE aufgenommen wurden (s. Anhang – 
Teil 2; A.2.7, Abbildung 131). Demnach wird der Einfluss von EStart<EOCP für die DPV-
Messungen im Folgenden als vernachlässigbar angesehen.  
Wirkung von Cu2+-Ionen auf die Chalkopyritoxidation 
Der Einfluss von Cu2+-Ionen als OM wurde untersucht, indem die Cu2+-Ionen-
konzentrationen der Lösung variiert und die Messungen mit der Chalkopyrit-CPE nach 
unterschiedlich langen Eintauchzeiten vor Messbeginn verglichen wurden.  
In Abbildung 86 ist der Verlauf der DPV-Messungen der Chalkopyrit-CPE in 
Abhängigkeit der Cu2+-Konzentration (0 bis 50 mM) und der Eintauchzeit gezeigt (zur 
Übersichtlichkeit wurden hier nur die Messungen mit t=0 und 600 s dargestellt). 
Der Vergleich der DPV-Messungen zwischen kupferhaltigen und kupferfreien 
Systemen zeigt, dass die Cu2+-Ionen einen signifikanten Einfluss auf den ersten 
Oxidationsprozess A (E=0.3 V) haben: Wurde die Messung direkt nach Eintauchen der 
Mineral-CPE in die Elektrolytlösung gestartet, konnten mit zunehmender Cu2+-
Konzentration erhöhte Stromdichten des Oxidationspeaks A gemessen werden 
(Vergleich der Messkurven bei t=0 s (durchgezogenen Linien) zum kupferfreien 
System („+0.0 mM Cu2+“  schwarze Messkurven)). 
Mit längerer Eintauchzeit der Mineral-CPE in die Laugungslösung war eine signifikante 
Zunahme der Stromdichten des Oxidationsprozesses A im Vergleich zu den 
Messungen bei einer Eintauchzeit von t=0 s ersichtlich (Abbildung 86, gestrichelte 
Linien). Vor allem in niedrig konzentrierten Cu2+-haltigen Laugungslösungen 
(c(Cu2+)≤5 mM) bei einem pH-Wert von 2 war erkennbar, dass die Stromzunahme mit 
längerer Eintauchzeit deutlich größere war als im kupferfreien System (Abbildung 86, 
oben). 
Diese stark erhöhten Peakströme der Oxidation A in den kupferhaltigen Systemen 
weisen darauf hin, dass deutlich mehr Cu-S-Bindungen von Chalkopyrit oxidiert 
werden. Dadurch wird die Konzentration der Cu+-Ionen in Lösung nahe der 
Elektrodenoberfläche erhöht, welche bei dem anodischen Scan die hohen Ströme 
erzeugen.  
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E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV in 1 M Cl-, pH=2, O2-frei
tvor Messung/ s:        0        600 
+ 0.0 mM Cu2+     
+ 2.5 mM Cu2+  
+ 5.0 mM Cu2+  
+ 50  mM Cu2+  
 
Abbildung 86: 5 mV s-1 DPV-
Messungen in 1 M Cl-, O2-freier 
Lösung mit variierter c(Cu2+). 
Vergleich nach 0 und 600 s 
Eintauchzeit bei pH=2 (oben) 
und pH=3 (unten). 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV in 1 M Cl-, pH=3, O2-frei
tvor Messung/ s:        0        600 
+ 0.0 mM Cu2+     
+ 5.0 mM Cu2+  
+ 25  mM Cu2+  
+ 50  mM Cu2+ 
 
Basierend auf Reaktion (16, Kapitel 2.1.3, S. 109) könnte aus den gezeigten 
Beobachtungen als Reaktion der oxidativen Chalkopyritlaugung durch Cu2+-Ionen 
Folgendes formuliert: Die vorgelegten Cu2+-Ionen wirken als OM und werden selbst 
reduziert, dabei werden die Cu-S-Bindungen des Minerals oxidiert und Cu+-Ionen 
gelöst. Je länger die Eintauchzeit der Mineral-CPE in die Lösung ist, desto mehr Cu+-
Ionen können durch die Chalkopyritoxidation gelöst werden. Auf die Formulierung 
einer chemischen Reaktionsgleichung wurde verzichtet, da anhand der 
Untersuchungen keine Stöchiometrien der gelösten Metallionen bestimmbar waren. 
Bei den DPV-Messungen war auffällig, dass mit der Cu2+-Ionenzugabe das 
Peakpotential des Oxidationsprozesses A zu niedrigeren Werten verschoben wurde 
(etwa 50 mV). Mit zunehmender Laugungszeit verschob sich dieses Peakmaximum in 
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den kupferhaltigen Lösungen wieder zu höheren Werten, erreicht aber nicht das 
Potential der Peakspitze in dem Cu2+-freien System. Zusätzlich verbreiterte sich die 
Oxidationswelle A in den Cu2+-haltigen Laugungslösungen mit steigender 
Eintauchzeit.  
Dies wurden bei allen untersuchten Cu2+-haltigen Systemen beobachtet und ist 
beispielhaft für die Lösung mit c(Cu2+)=5 mM in Abbildung 87 dargestellt.  






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV in 1 M Cl-, pH=3, O2-frei
tvor Messung/ s:        0      120      600 
+ 0.0 mM Cu2+        
+ 5.0 mM Cu2+   
 
Abbildung 87: Einfluss der Laugungszeit auf die 5 mV s-1 DPV-Messungen der Chalkopyrit-CPE in 
1 M Cl-, O2-frei, bei pH=3 ohne und mit 5 mM Cu2+-Zusatz. Die Oxidationspeakspitzen des Prozesses A 
wurden für die 0 Sekunden-Messung mit den gestrichelten Linien markiert. 
Die Verschiebung des Peakpotentials und Verbreiterung der Oxidationswelle könnten 
ein Indiz für das Vorliegen von verschiedenen Kupferspezies sein, welche in diesem 
Potentialbereich (von E=0.2 bis 0.4 V) oxidieren.  
Wie anhand des Speziationsdiagramms (Kapitel 2.3.4, Abbildung 82) beispielhaft 
gezeigt wurde, beeinflusst der Wert der Kupferkonzentration das Verhältnis der 
vorliegenden Kupferspezies (Cu2+:CuCl:CuCl+:…).  ufgrund der unters hiedli hen 
Komplexstabilität der Chloro- und Aqua-Komplexe des Kupfers, weisen diese 
verschiedene Redoxpotentiale auf [Yoo 2010].  
Nahe der Elektrodengrenzfläche liegen somit vermutlich verschiedene kupferhaltige 
Spezies vor, da (I) durch das vorgelegte Cu2+ als OM und (II) durch die Oxidation des 
Minerals während der Eintauchzeit der Elektrode eine hohe Konzentration an Cu+ und 
Cu2+ in Lösung gegeben ist. Bei dem anodischen Scan kann die Oxidation all dieser 
Komplexe zu einem vergrößertem Potentialbereich führen, wodurch die Beobachtung 
der verbreiterten Oxidationswelle begründbar wäre.  
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Bei der Betrachtung der Chalkopyritoxidationen B und C fällt auf, dass die Cu2+-Ionen 
scheinbar keinen signifikanten Effekt haben: Es waren lediglich minimale 
Schwankungen der Stromdichten und veränderte Kurvenformen im DPV im Vergleich 
zu dem Cu2+-freien System erkennbar, was anhand des Messfehlers aufgrund der 
Elektrodenpräparation begründbar ist. 
Die Messergebnisse zeigen, dass die Cu2+-Ionen ein wirkungsvolles OM für die 
Chalkopyritoxidation sind, was mit den Aussagen von [Crundwell 2015] übereinstimmt. 
Laut [Crundwell 2015] liegt das Energieniveau des Cu2+/+-Redoxpaares auf Höhe des 
Leitungsbandes des Minerals, welches hauptsächlich aus den 3d-Orbitalen der 
Eisenionen gebildet wird. Dies scheint jedoch widersprüchlich dazu zu stehen, dass 
bei dem Einsatz von Cu2+-Ionen als OM hauptsächlich die Cu-S-Bindungen oxidiert 
werden und somit bevorzugt die Cu+-Ionen des Minerals in Lösung gehen. 
Wirkung von Fe3+-Ionen auf die Chalkopyritoxidation 
Der Einfluss von Fe3+-Ionen wurde äquivalent zu den oben gezeigten Messungen mit 
Cu2+-Ionen untersucht. Die DPV-Messungen nach unterschiedlich langen 
Eintauchzeiten wurden mit einer Variation der Fe3+-Ionenkonzentration zu dem Fe3+-
freien System verglichen.  
In Abbildung 88 sind die erhaltenen DPV direkt nach Eintauchen der Elektrode (t=0 s) 
und nach 600 s Laugungszeit dargestellt. Der zusätzliche Oxidationspeak bei E=0.6 V 
stellt die Oxidation der Fe2+-Ionen an der Elektrodenoberfläche dar: Wie im Abschnitt 
„Vor etra htungen“ dieses Kapitels  es hrie en  wird dur h das niedrige  nfangs-
potential des anodischen Scans (E=0.1 V) das vorgelegte OM zu Messbeginn anteilig 
reduziert und im Verlauf der Messung wieder oxidiert.  
Nachfolgend werden die drei Oxidationsbereiche von Chalkopyrit (A-C) einzeln 
diskutiert. 
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E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV in 1 M Cl-, pH=2, O2-frei
tvor Messung/ s:        0        600 
+ 0.0 mM Fe3+     
+ 2.5 mM Fe3+  
+ 5.0 mM Fe3+  
+ 25  mM Fe3+  
+ 50  mM Fe3+  
 
Abbildung 88: 5 mV s-1 DPV-
Messungen in 1 M Cl-, O2-freier 
Lösung mit variierter c(Fe3+).  
Vergleich nach 0 und 600 s 
Eintauchzeit bei pH=2 (oben) 
und pH=3 (unten).  





















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV in 1 M Cl-, pH=3, O2-frei
tvor Messung/ s:        0        600 
+ 0.0 mM Fe3+     
+ 5.0 mM Fe3+  
+ 25  mM Fe3+  
+ 50  mM Fe3+ 
 
Oxidationsprozess A 
Anhand der in Abbildung 88 gezeigten Messungen kann darauf geschlossen werden, 
dass die Fe3+-Ionen vermutlich keinen direkten Einfluss auf die Oxidation der Cu-S-
Bindungen haben: Bei den Messungen in den Laugungslösungen mit pH=2 und 3 nach 
t=600 s Laugungszeit unterscheiden sich die Stromdichten bei E=0.3 V von dem Fe3+-
haltigen und -freien System nicht (gestrichelte Linien). Die Schwankungen sind durch 
die Elektrodenpräparation zu begründen. 
Die ansteigende Stromdichte bei dem ersten Oxidationsprozess während den ersten 
zehn Minuten der Laugung ist anhand des nicht-oxidativen Lösens der Cu+-Ionen 
durch die Chloridionen der Lösung begründbar (siehe Kapitel 2.3.4). Die Fe3+-Ionen 
haben somit scheinbar keine oxidative Wirkung auf die Cu-S-Bindungen des Minerals. 
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Diese Beobachtung stimmt ebenfalls mit der Theorie von [Crundwell 2015] überein 
(Kapitel 2.1.2), da das Energieniveau des Fe3+/2+-Redoxpaares auf Höhe der 
Bandlücke von Chalkopyrit liegt und somit kein schneller Elektronentransfer ablaufen 
kann. Dies stimmt mit den Untersuchungen von [Kaplun 2011] überein: Anhand von 
sulfatischen Laugungslösungen wurde bei einem pH-Wert von 1 nachgewiesen, dass 
durch eine 4 mM Fe3+-Ionenzugabe zum Laugungssystem kein Einfluss auf die 
Chalkopyritreaktionen besteht. Es wurde lediglich die Oberfläche und somit mögliche 
entstehende Passivierungsschichten beeinflusst (Bildung von glatten polysulfidischen 
und sulfatischen Schichten mit Fe3+-Zugabe).  
Oxidationsprozesse B und C 
Beim Vergleich der Messungen in den Laugungslösungen mit pH=2 fällt auf, dass die 
Fe3+-Ionen scheinbar ebenfalls keinen direkten Einfluss auf den zweiten und dritten 
Oxidationsprozess von Chalkopyrit haben: Gemessene Kurvenformen und Strom-
dichten waren nahezu identisch zu den Messungen im eisenfreien System (sowohl bei 
t=0 und 600 s Laugungszeit; Abbildung 88, oben). Dies stimmt mit den oben 
beschriebenen Angaben von [Crundwell 2015] überein. 
Bei den Messungen in den Lösungen mit pH=3 sind Unterschiede mit der Fe3+-Ionen-
zugabe erkennbar: Mit steigender c(Fe3+) und Laugungszeit sinkt die Stromdichte des 
Oxidationsprozesses B. Beispielsweise war bei einer Laugungszeit von t=0 s und 
c(Fe3+)=25 mM um E=0.8 V ein geringer Oxidationspeakstrom messbar, welcher nach 
einer Laugungszeit von t=600 s gegen den Wert von Null ging (Abbildung 88, unten: 
grüne Messkurven). Bei den Messungen in der Laugungslösung mit c(Fe3+)=50 mM 
war direkt nach Eintauchen der Elektrode kein anodischer Strom um E=0.8 V messbar. 
Weiterhin wurde ein Einfluss auf den Oxidationsprozess C festgestellt: Mit steigender 
c(Fe3+) war eine Verschiebung des Anfangspotentials dieser Oxidation zu höheren 
Werten ersichtlich. Die Messkurven in den Elektrolytlösungen mit pH=2 und 3 und 
c(Fe3+)=50 mM waren nahezu identisch (Abbildung 89). 
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E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV in 1 M Cl- + 50 mM Fe3+, O2-frei
tvor Messung/ s:    0         600 
pH=2                 
pH=3             
 
Abbildung 89: Vergleich der DPV-Messungen nach 0 und 600 s in den Laugungslösungen mit 
c(Fe3+)=50 mM bei einem pH=2 (orange Messkurven) und 3 (grüne Messkurven). 
Die beschriebenen Beobachtungen werden anhand folgender Punkte begründet:  
(I) Mit steigender Fe3+-Ionenkonzentration laufen die Oxidationsprozesse B und C1 
(=Oxidation der disulfidischen Bindungen auf der Oberfläche) nahezu vollständig ab. 
Dadurch sind im Bereich von C1 keine Stromdichten messbar, da bereits das 
elektroaktive Material verbraucht wurde. Dies korreliert mit den Untersuchungen von 
[Xiong 2018], in welchen das bevorzugte Lösen der Fe-S-Bindungen in oxidativer 
Umgebung nachgewiesen wurde (s. Kapitel 2.1.2). 
(II) Mit steigender Fe3+-Ionenkonzentration tritt ein passivierender Effekt aufgrund der 
Bildung von festem Eisen(III)-hydroxid an der Elektrodenoberfläche auf: Anhand des 
beispielhaften Speziationsdiagramms in Abbildung 90 wird deutlich, dass eine 
signifikanter Erhöhung der Fe3+-Konzentration ab einem pH-Wert von ≥2.75 dazu führt, 
dass Fe(OH)3 als Feststoff vorliegt. Dies könnte zu einem Ausfallen von Fe(OH)3 an 
der Elektrode führen, wodurch eine Passivierung begründbar wäre.  
(III) Eine Kombination aus Punkt (I) und (II): Bei dem Oxidationsprozess B werden 
zusätzliche Fe3+-Ionen von Chalkopyrit gelöst, wodurch die Fe3+-Konzentration nahe 
der Elektrodenoberfläche ansteigt. Dadurch könnte an der Elektrodenoberfläche 
bevorzugt festes Fe(OH)3 gebildet werden, wodurch nach t=600 s keine anodischen 
Ströme bei diesen Potentialen messbar waren.  
 




Abbildung 90: Speziationsdiagramm im Fe-Cu-Cl-S-H2O-System unter Beachtung von Fällungs-
reaktionen bei E=780 mV vs Ag/AgCl in ges KCl. Die Konzentration der zusätzlich existierenden 
löslichen Cu2+- (Cu2+, Cu(OH)+, Cu(OH)2, Cu(OH)3-, Cu(OH)42-, Cu2(OH)22+, CuCl+, CuCl2, CuCl3-, 
CuCl42-, Cu(HS)3-), Fe2+- (Fe2+, Fe(OH)+, Fe(OH)2, Fe(OH)3-, FeCl+, Fe(HS)2, Fe(HS)3-) und Fe3+-
Spezies (Fe(OH)3, Fe(OH)4-) sind so gering (c<10-10 M), dass diese Spezies nicht abgebildet wurden. 
Zur Untersuchung des hier ablaufenden Mechanismus sind weitere Analysen 
notwendig: Hierbei wäre die Konstruktion einer festen Mineral-Elektrodenoberfläche 
hilfreich, um nach erfolgtem Oxidationsprozess mittels oberflächensensitiver 
Methoden (REM/EDX, AFM, XPS) einen Unterschied der Oberflächenspeziation 
detektieren zu können. 
Wirkung von Cu2+- und Fe3+-Ionen auf die Chalkopyritoxidation 
Der Einfluss von parallel vorliegenden Cu2+- und Fe3+-Ionen als OM auf das 
Oxidationsverhalten von Chalkopyrit wurde untersucht, indem äquivalent zu den 
vorher gezeigten Messkurven die DPV der Chalkopyrit-CPE in unterschiedlich 
konzentrierte Cu2+/Fe3+-haltige Lösungen bei pH=2 und 3 nach Laugungszeiten bis zu 
zehn Minuten aufgenommen wurde.  
Ein Vergleich zu den Messergebnissen der reinen Cu2+- bzw. Fe3+-haltigen Systeme 
zeigt, dass sich in den gemischten Systemen die oben beschriebene Effekte der Cu2+- 
bzw. Fe3+-Ionen auf die Chalkopyritoxidationen scheinbar additiv zusammensetzen 
(Abbildung 91). 
 



















[Fe3+] =     ∙1 -3 mol L-1
[Cu2+] =  .1∙1 -3 mol L-1
   [S2-] =  . ∙1 -3 mol L-1
   [Cl-] = 1 mol L-1
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E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, pH=2, O2-frei,  tvor Messung/= 600 s
c(Fe3+)/mM:0     2.5     5.0     25
+ c(Cu2+) 
  0.0 mM           
  2.5 mM     
  5.0 mM     
  25  mM      
 
Abbildung 91: 5 mV s-1 DPV in 1 M Cl- 
O2-freier Lösung mit variierter c(Cu2+) 
und c(Fe3+) nach einer Eintauchzeit 
von 600 Sekunden der Chalkopyrit-
CPE in die Lösung bei pH=2 (oben), 
bzw. bei pH=3 (unten). 























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, pH=3, O2-frei, tvor Messung/= 600 s
c(Fe3+)/mM:  0     5.0      25
+ c(Cu2+) 
  0.0 mM          
  5.0 mM      
  25  mM      
 
Die Cu2+-Ionen haben bei pH=2 und 3 scheinbar ausschließlich einen direkten Effekt 
auf den Oxidationsprozess A (Oxidation der Cu-S-Bindungen bei E=0.3 V): Die 
Stromdichten der Oxidation A sind in den reinen Cu2+-haltigen Lösungen 
(Abbildung 91, gestrichelt-gepunktete dargestellte Messkurven) und den gemischten 
Cu2+- mit Fe3+-Lösungen (durchgezogene, fett dargestellte Messkurven) nach einer 
Laugungszeit von t=10 min sehr ähnlich. Die reinen Fe3+-haltigen Laugungslösungen 
beeinflussen die Stromdichte dieses Oxidationsprozesses scheinbar nicht (vgl. graue 
durchgezogene und schwarz, rot, blau gestrichelte Kurven).  
Allerdings fiel auf, dass bei den gemischten Laugungssystemen die Stromdichten des 
Oxidationsprozesses A größer als bei den Fe3+-freien Systemen waren. Durch den 
Zusatz der Fe3+-Ionen liegt demnach vermutlich eine regenerative Wirkung auf die 
vorgelegten Cu2+-Ionen als OM in diesen Systemen vor: Werden bei der Cu-S-
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Bindungsoxidation die Cu2+-Ionen als effektiv wirkendes OM reduziert, können diese 
durch die vorgelegten Fe3+-Ionen regeneriert werden. Dadurch werden mehr Cu-S-
Bindungen des Chalkopyrits oxidiert und mehr Kupferionen aus dem Mineral gelöst. 
Die veränderten Stromdichten des Oxidationsprozesses B (Oxidation der Fe-S-
Bindungen bei E=0.8 V) werden scheinbar nur durch die Wirkung der Fe3+-Ionen 
erhalten: Der Verlauf der Kurvenform und die Stromdichten der Oxidation B waren in 
den gemischten Cu2+- mit Fe3+-Lösungen gleich denen der reinen Fe3+-haltigen 
Lösungen (anhand von den Messungen bei pH=3 zu erkennen: Abbildung 91, unten). 
Der Oxidationsprozess C wird scheinbar erst bei einer ausreichend hohen Vorgabe 
an OM beeinflusst: DPV in den gemischten Laugungslösungen mit c(OM)≥5 mM Cu2+ 
+ ≥5 mM Fe3+ bei pH=2 wiesen eine veränderte Oxidationswelle im Vergleich zu den 
niedriger konzentrierten und reinen Cu2+- und Fe3+-haltigen Lösungen auf (rot und blau 
fett dargestellte durchgezogene Messkurven, Abbildung 91, oben).  
Das Anfangspotential dieser Oxidation verschob sich zu höheren Werten und die 
Stromdichten im Bereich der Oxidation bei E>1.2 V waren verringert. Dies könnte 
entweder darauf hindeuten, dass entweder (I) die disulfidisch aufgebaute Oberfläche 
des Minerals im Bereich der Oxidation C1 sowie ein Anteil der sulfidischen Bindungen 
im Bulkmaterial im Bereich der Oxidation C2 (Kapitel 2.3.3) oxidiert wurden. Demnach 
lag weniger oxidierbares Material vor und es waren keine bzw. niedrigere anodischen 
Ströme messbar – oder, (II) passivierende Effekte auftreten. 
In den Laugungslösungen bei pH=3 sind diese Effekte nicht so stark ausgeprägt 
(Abbildung 91, unten): Bei den niedrigeren Protonenkonzentrationen wird der 
Oxidationsprozess C vermutlich ausschließlich durch die Wirkung der Fe3+-Ionen 
beeinflusst. Der messbare Kurvenverlauf dieser Oxidation war in den gemischten 
Cu2+- mit Fe3+-Lösungen und den reinen Fe3+-haltigen Lösungen annähernd gleich. 
In Abbildung 92 ist eine andere Darstellungsart der DPV-Messungen gewählt, wobei 
beispielhafte konstante Cu2+-Ionenkonzentrationen (fettgeschriebene Werte in den 
Legenden) mit variierter Fe3+-Ionenkonzentration in Abhängigkeit der Laugungszeit 
gezeigt sind (weitere Messungen in A.2.7, Abbildung 130).  
Die nach einer Fe3+-Zugabe zu den Cu2+-haltigen Systemen erhöhten Stromdichten 
des Oxidationsprozesses A bestätigen die regenerierende Wirkung der Fe3+-Ionen auf 
die Cu2+-Ionen: Anhand der vorangegangenen Abschnitte wurde gezeigt, dass 
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lediglich die Cu2+-Ionen wirksam gegenüber dem Oxidationsprozess A um E=0.3 V 
sind. Somit können die veränderten Stromdichten in diesem Bereich anhand eines 
Einflusses der Fe3+-Ionen auf das effektive OM (Cu2+-Ionen) und somit als 
Regenerator für die gebildeten Cu+-Ionen während der Oxidation begründet werden.  
Für weitere Aussagen zu der regenerierenden Wirkung der Fe3+-Ionen in diesen 
gemischten Systemen werden Messungen mit längerer Laugungszeit der Mineral-
elektrode vor Messbeginn empfohlen, welche im Rahmen dieser Arbeit nicht 
durchgeführt werden konnten. 























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, pH 2, O2-frei + 2.5 mM Cu2+
tvor Messung/ s:        0         600 
+ 0.0 mM Fe3+      
+ 5.0 mM Fe3+      
+ 25  mM Fe3+      
 























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, pH 3, O2-frei + 25 mM Cu2+
tvor Messung/ s:        0         600 
+ 0.0 mM Fe3+      
+ 5.0 mM Fe3+      
+ 25  mM Fe3+      
 
Abbildung 92: 5 mV s-1 DPV-Messungen in 1 M Cl-, O2-freier Lösung mit konstanter c(Cu2+) und c(Fe3+)-
Zugabe von 0, 5 und 25 mM nach 0 und 600 Sekunden Laugungszeit der Chalkopyrit-CPE in den 
Lösung bei pH=2 (oben), bzw. bei pH=3 (unten). 
Weiterhin wird die Vermutung bestätigt, dass der Oxidationsprozess C erst ab einer 
vorliegenden Mindestkonzentration an OM und vor allem durch das Vorliegen der Fe3+-
Ionen beeinflusst wird: Bei einer Vorgabe von c(Cu2+)=2.5 mM ist unabhängig von der 
zugegebenen Fe3+-Ionenkonzentration keine Änderung der Stromdichte über die Zeit 
ersichtlich. Erst bei höheren Kupferionenkonzentrationen wird mit Fe3+-Ionenzugabe 
(Abbildung 92, links – gestrichelte Linien) eine veränderte Oxidationswelle bei 
niedrigeren Stromdichten im Vergleich zu den Fe3+-freien Systemen (durchgezogene 
Linien) ersichtlich. 
Mechanismus des oxidativen Lösens von Chalkopyrit 
Die in diesem Kapitel diskutierten Messungen zeigen, dass im chloridischen, sauren 
Milieu (pH=2 und 3) Chalkopyrit durch Cu2+-Ionen direkt oxidiert werden kann. Der 
direkte Einfluss von Fe3+-Ionen als Oxidationsmittel ist dagegen gering (Abbildung 93, 
links). Dies kann mittels folgender Modelle begründet werden: 
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(I) Zuordnung der Energieniveaus des Cu2+/+- und Fe3+/2+-Redoxpaares zu dem 
Bändermodell des Chalkopyrits (Kapitel 2.1.2): Da das Energieniveau des Cu2+/+-
Redoxpaares auf der Höhe des Leitungsbandes und das des Fe3+/2+-
Redoxpaares auf Höhe der Bandlücke des Minerals liegt, ist der effektive 
Elektronentransfer nur durch die Wirkung von Cu2+-Ionen als OM möglich 
[Crundwell 2015].   
(II) Durch den reduktiv-oxidativen Mechanismus (Kapitel 2.1.2): Dieser 
Mechanismus wird, stark vereinfacht formuliert, anhand eines niedrigen 
Redoxpotentials der Lösung begründet, was durch zusätzlich vorgelegte Fe2+-
Ionen bedingt wurde [Hiroyoshi 2000]. Ein Vorlegen von Fe3+-Ionen in der 
Laugungslösung erhöhte das OCP stärker als der Zusatz von Cu2+-Ionen (Vgl. 
A.2.7, Abbildung 127). Bei den Lagungen mit den niedrigsten Lösungspotentialen 
wurden die höchsten Stromdichtezunahmen der Cu-S-Bindungsoxidation 
detektiert. 
Werden Cu2+- und Fe3+-Ionen parallel als OM in der Laugungslösung vorgelegt, bleibt 
die vorrangige oxidative Wirkung der Kupferionen als effektives OM auf den 
Chalkopyrit bestehen. Allerdings wurde gezeigt, dass die Fe3+-Ionen als Regenerator 




Abbildung 93: Effektivität der oxidierenden Wirkung von Cu2+-Ionen und Fe3+-Ionen auf den Chalkopyrit 
(links) und Mechanismus zum oxidativen Einfluss von Cu2+- und Fe3+-Ionen auf den Chalkopyrit.  
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2.3.6 Einfluss von Begleitphasen und -elementen auf die Chalkopyritoxidation 
Im Teil 1 dieser Arbeit wurde die Synthese von phasenreinem Chalkopyrit 
beschrieben. Bei diesen Experimenten entstand eine Vielzahl an verunreinigten 
Chalkopyrit-Proben. Neben den begleitphasenhaltigen Chalkopyriten konnten 
zusätzlich Ag- und In-dotierte phasenreine Chalkopyrite hergestellt werden 
(Kapitel 1.3.1). Die in den vorhergehenden Kapiteln gezeigten Messungen wurden mit 
den verunreinigten Proben wiederholt und mit den Messungen des phasenreinen, 
undotierten Minerals verglichen, wobei erste Rückschlüsse auf den Einfluss der 
Begleitphasen und -elemente auf die Chalkopyritoxidation gezogen werden konnten. 
Nachfolgend sind die Effekte der Verunreinigung auf die Oxidationen des Chalkopyrits 
nach Begleitphasen und Begleitelementen unterteilt. Da mit den verwendeten 
elektrochemischen Methoden keine mechanistische Aufklärung der Einflüsse der 
Verunreinigung möglich war, wird die folgende Auswertung kurzgefasst. Für 
eindeutigere Aussagen müssen weitere Untersuchungen durchgeführt werden 
(Laugungsversuche und in situ Analytik (z. B. Raman Spektroskopie); s. Ausblick – 
Kapitel 2.5). Die hier gezeigten Ergebnisse können als Grundlage für nachfolgende 
Untersuchungen dienlich sein. 
Es wurden vergleichend DPV- und LSV-Messungen aufgenommen. Wie auch bei den 
Messungen mit dem phasenreinen Chalkopyrit zeigte auch bei diesen Proben der 
gepulste Messmodus ein deutlich besseres Signal-Rausch Verhältnis (s. Anhang – Teil 
2; A.2.8, Abbildung 137). Die folgenden Ausführungen beziehen sich demzufolge 
hauptsächlich auf die DPV-Messergebnisse.  
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Einfluss von Begleitphasen auf die Chalkopyritoxidationen 
Für die Untersuchung des Einflusses von Begleitphasen auf die Chalkopyrit-
oxidationen wurden die aus Teil 1 der Arbeit erhaltenen nicht phasenreinen Proben 
verwendet. Dabei entstand bei wenigen Synthesen nur eine Begleitphase neben 
Chalkopyrit und meist ein Mineralgemisch aus mindestens drei Phasen. Dies 
erschwert eine konkrete Zuordnung der Einflüsse auf die Chalkopyritoxidationen. 
Einige Syntheseprodukte beinhalteten ausschließlich geringe Mengen an Bornit als 
Begleitphase, weswegen hier eine separate Unterscheidung möglich war. Andere 
typische Begleitphasen (z. B. Pyrit, Talnakhit, Isokubanit; s. Teil 1) wurden stets als 
Mischungen im Produkt neben Chalkopyrit erhalten und waren nicht phasenrein 
synthetisierbar.   
Einfluss von Bornit (Cu5FeS4) 
Bornit konnte als phasenreines Material synthetisiert und somit auch das Oxidations-
verhalten dieses Minerals separat untersucht werden (Synthese in Kapitel 1.3.1, 
Charakterisierung in A.1.4; elektrochemische Messungen in A.2.8). Die DPV der 
bornithaltigen CPE zeigte zwei Oxidationsprozesse bei E=0.4 und 0.8 V, welche 
dieselben pH-abhängigen Stromdichteänderungen aufwiesen wie die Oxidationen A 
und B von Chalkopyrit (A.2.8, Abbildung 132). 
Ein Vergleich der Nullstrompotentiale der Chalkopyrit- und Bornit-CPE ergab, dass 
letzteres Mineral bei einem pH-Wert der Elektrolytlösung von bspw. pH=2 mit einem 
Wert von EBornit-OCP≈0.10 V unedler ist als Chalkopyrit (EChalkopyrit-OCP≈0.15 V; Vgl. 
Kapitel 2.3.1). Dies stimmt mit den Angaben von [Subrahmanyam 1993; Arce 2002; 
Yang 2018, a] überein. Bei einer Kontaktierung beider Minerale könnte bei der 
Ausbildung einer galvanischen Zelle am Chalkopyrit als Kathodenreaktion die 
Reduktion der Fe3+-Ionen ablaufen, wobei der Bornit anodisch gelöst würde.  
Die elektrochemischen Messungen der bornithaltigen Chalkopyritproben zeigten keine 
zusätzlichen Oxidationsprozesse im Vergleich zu den Messungen mit dem 
phasenreinen Chalkopyrit (Abbildung 94). Allerdings wurden durch den Bornitzusatz 
höhere Stromdichten bei allen drei Oxidationsprozessen (A-C) erhalten. Mit 
steigendem Bornitgehalt in der Chalkopyritprobe war eine Verbreiterung des 
Potentialbereiches der Oxidation A zu beobachten und diese ähnelte den Referenz-
messungen des phasenreinen Bornits.  
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Mit längerer Eintauchzeit der Mineralelektrode in die Lösung konnten für die 
bornithaltigen Chalkopyrit-CPE bei einem pH=2 dieselben Trends wie für die 
phasenreinen Chalkopyrite erhalten werden (s. Kapitel 2.3.4): Mit zunehmender 
Eintauchzeit (I) stieg die Stromdichte des Oxidationsprozesses A; (II) sank die 
Stromdichte des Oxidationsprozesses B gegen Null; und (III) sank die Stromdichte des 
Oxidationsprozesses C.  
































E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV in 1 M Cl- pH=2, O2-frei
Bornit-Gehalt;    t(vor Messbeginn)/ sek     
                          0       300 s    
+1.2 at%                    
+ 3 at%          























Abbildung 94: 5 mV s-1 DPVs in 1 M chloridischer, sauerstofffreier Lösung bei pH=2. Auf der Sekundär-
achse ist zum Vergleich die Messung der Bornit-CPE abgebildet. 
Es liegt die Überlegung nahe, ob die messbaren Stromdichten additiv aus den 
Oxidationsprozessen des Bornits und Chalkopyrits zusammengesetzt sind und 
demzufolge in Summe mehr Kupferionen bei der 0.3 V-Oxidation gelöst werden 
könnten, da Bornit mehr Kupfer- als Eisenionen enthält. Es ist fraglich, ob mit den 
gewählten Messmethoden die Wirkung eines galvanischen Effektes messbar ist – oder 
ob dieser Effekt überhaupt vorliegt.  
Einfluss von Bornit (Cu5FeS4) und Pyrit (FeS2) 
Der Literatureinblick in Kapitel 2.1.5 hat ergeben, dass Pyrit die Chalkopyritoxidation 
begünstigen soll. Bei den hier untersuchten Syntheseprodukten konnten lediglich 
Mischungen aus Chalkopyrit-Bornit-Pyrit mit unterschiedlichen Gehalten an 
Begleitphasen untersucht werden. 
In Abbildung 95 sind vergleichend die DPV-Messungen des phasenreinen 
Chalkopyrits mit einer Probe bestehend aus 64.4 at% Chalkopyrit und 33.3 at% Pyrit 
mit 2.3 at% Bornit in chloridischen Elektrolytlösungen bei den pH-Werten von 1 bis 3 
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dargestellt. Da sich die Messergebnisse der mineralhaltigen CPE nach längerer 
Eintauchzeit in die Lösung nicht unterschieden (untersucht bis t=10 min), werden die 
erhaltenen Kurven direkt nach Eintauchen der Elektrode gezeigt. 























E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV in 1 M Cl-, O2-frei, 0s 
        Chalkopyrit      + Bornit&Pyrit
pH=1                    
pH=2                    
pH=3                  
 
Abbildung 95: Vergleich der 5 mV s-1 DPV-Messungen des phasenreinen Chalkopyrits (gestrichelte 
Linien) und mit 3.8 at% Bornit und 31.4 at% Pyrit verunreinigtem Chalkopyrit (durchgezogene Linien) in 
1 M chloridischer, sauerstofffreier Lösung bei pH-Werten 1 bis 3. 
Prinzipiell sind durch die Begleitphasen die drei Oxidationsprozesse von Chalkopyrit 
(A-C) und deren pH-Abhängigkeit erkennbar und werden nachfolgend kurz diskutiert. 
Der Oxidationsprozess A um E=0.3 V verlief durch die Begleitphasen über einen 
breiteren Potentialbereich (von ca. E=0.2 bis 0.6 V). Dabei war ebenfalls der Trend 
erkennbar, dass dieser Oxidationsprozess mit steigender Protonenkonzentration der 
Elektrolytlösung gefördert wurde. Bei diesem Oxidationsprozess bewirkten die 
Begleitphasen in den Lösungen mit pH=1 und 3 eine deutlich erhöhte Stromdichte im 
Vergleich zu phasenreinem Chalkopyrit. Dies bedeutet, dass die Begleitphasen die 
Oxidation der Cu-S-Bindungen von Chalkopyrit begünstigen. 
Der Oxidationsprozess B bei E=0.8 V war wie bei dem phasenreinen Mineral auch 
nur bei der niedrigeren Protonenkonzentration der Lösung erkennbar. Hierbei 
scheinen die Begleitphasen einen hemmenden Effekt auf die Fe-S-Oxidation zu 
haben, da die reine Chalkopyrit-CPE im Vergleich zu der Pyrit- und Bornit-haltigen 
Probe höhere Stromdichten bei diesem Oxidationsprozess aufwies.  
Der Oxidationsprozess C bei E>0.9 V unterschiede sich im Kurvenverlauf stark, 
wenn neben dem Chalkopyrit die Bornit- und Pyrit-Verunreinigungen vorlag. Da bei 
den vorhergehenden Messungen mit den bornithaltigen Chalkopyrit-Proben keine 
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solchen veränderten Kurvenformen messbar waren, wird dieser Effekt dem Pyrit im 
Mineralgemisch zugeordnet. Liegt Pyrit als Begleitelement vor, setzte sich pH-
unabhängig die Oxidation ab E>0.9 V aus zwei Teilprozessen zusammen: eine 
Oxidationswelle von E=0.9 bis 1.2 V und eine weitere bei E=1.2 bis 1.5 V. Der erste 
Bereich wies mit steigendem pH-Wert der Elektrolytlösung höhere Stromdichten auf, 
der zweite Potentialbereich verhielt sich invers dazu. Um an dieser Stelle konkretere 
Aussagen treffen zu können, müssen weitere Messungen mit phasenreinem Pyrit 
durchgeführt werden. Trotzdem kann beim Vergleich mit den Messungen der 
phasenreinen Probe erkannt werden, dass mit den Begleitphasen der Oxidations-
bereich um C bei niedrigeren Strömen verläuft und somit weniger Metallionen bei 
dieser Oxidation in Lösung gehen. 
Es kann allgemein der Trend formuliert werden, dass Pyrit scheinbar förderlich auf die 
Oxidation der Cu-S-Bindungen von Chalkopyrit wirkt. Dies stimmt auch mit den 
Angaben im Literaturteil (Kapitel 2.1.5) überein. 
Einfluss von Talnakhit (Cu18Fe16S32) und Isokubanit (CuFe2S3) 
In der Literatur wurde bisher nicht der Einfluss von Talnakhit und/oder Isokubanit auf 
das Oxidationsverhalten von Chalkopyrit untersucht. Dabei besteht die Frage, ob diese 
beiden Begleitphasen aufgrund ihrer ähnlichen Beugungsbilder bisher nicht in 
natürlichen Chalkopyrit-Konzentraten detektiert wurden (vgl. Kapitel 1.1.2) oder ob 
beide Phasen tatsächlich selten in natürlichen Erzen neben Chalkopyrit vorkommen.  
Auch hierbei war es nicht möglich, den Isokubanit oder den Talnakhit phasenrein 
herzustellen und das Oxidationsverhalten und die Nullstrompotentiale der einzelnen 
Phasen bei verschiedenen pH-Werten zu untersuchen. Bei den Synthesen wurden 
stets Mineralgemische aus Chalkopyrit mit Talnakhit und Isokubanit und wenig Bornit 
erhalten (Kapitel 1.2.2). An dieser Stelle müssten ausführlichere Messungen folgen – 
vor allem mit den phasenreinen Mineralen. Diese sollten zunächst in 
Zweiphasengemischen untersucht werden, um Rückschlüsse bezüglich der 
elektrochemischen Reaktionen ziehen zu können. Da dies nicht Ziel der vorliegenden 
Arbeit war und den Umfang enorm erweitert hätte, wurde darauf verzichtet.  
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Abbildung 96 zeigt beispielhaft DPV-
Messungen in chloridischer Elektrolyt-
lösung bei pH=2 mit unterschiedlichen 
Gehalten von Talnakhit, Isokubanit, 
Bornit und Chalkopyrit neben den 
Messungen des phasenreinen 
Chalkopyrits.  
Im Anhang – Teil 2; A.2.9 ist in 
Tabelle 27 ein Überblick zu den DPV 
der Mineralgemische in 1 M chlorid-
ischer Lösung bei pH=2 bis 4 
dargestellt. 





















E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, 0 s bei pH=2
 phasenreiner Cpy
 +11.1 at% Isokub + 24.7 at% Tal + 1.2 at% Bo
 +21.5 at% Isokub + 28.4 at% Tal + 1.4 at% Bo
 
Abbildung 96: 5 mV s-1 DPV des phasenreinen 
Chalkopyrits („ py“  schwarze Kurve) und den mit 
Talnakhit (Tal), Isokubanit (Isokub) und Bornit (Bo) 
begleitphasenhaltigen Chalkopyrit bei variierendem 
pH-Wert der Lösung. Mineralgehaltsangaben in 
at%Fe (Mößbauer-Spektroskopie). 
Anhand der DPV-Messungen wird deutlich, dass bei diesen Mineralgemischen die 
Begleitphasen die Chalkopyritoxidationen A und C nicht begünstigen, da im Bereich 
um E=0.3 V und >0.9 V unter Anwesenheit der Begleitphasen niedrigere Stromdichten 
messbar waren. Dabei ist zu beachten, dass die Gehalte der Begleitphasen sich 
lediglich in der Menge an vorliegendem Isokubanit signifikant unterschieden. Würde 
ein additiver Effekt der in Lösung gehenden Mineralphasen vorliegen, stimmt das 
gemessene Verhältnis der Stromdichtespitzen für den Oxidationsprozess A um 
E=0.3 V nicht (Vergleich der Proben mit 21.5 at% und nur 11.1 at% Isokubanit (blaue 
und rote Messkurven im Verhältnis)).  
Dagegen wurden beim Oxidationsprozess B höhere Stromdichten gemessen, was 
darauf hindeuten könnte, dass die Begleitphasen die Fe-S-Oxidation des Minerals 
begünstigen. 
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Einfluss von Begleitelementen auf die Chalkopyritoxidationen (Ag und In-
Dotierung) 
In Kapitel 1.3.1 wurde gezeigt, dass unter den gewählten Bedingungen eine Synthese 
von Ag- bzw. In-dotiertem phasenreinen Chalkopyrit bis zu Gehalten von 0.5 at% Ag 
bzw. 0.1 at% In möglich ist. Bei der Dotierung mit Ag+-Ionen werden die Cu+-Ionen der 
Chalkopyritzelle ersetzt, bzw. bei der In3+-Dotierung die Fe3+-Ionen. Durch die 
unterschiedlichen Radien der Fremdionen erfolgt eine Gitteraufweitung der 
ursprünglichen Chalkopyritstruktur (s. Kapitel 1.3.1), wodurch die Halbleiter-
eigenschaften des Minerals beeinflusst werden (Leitfähigkeit und die Eigenhalbleitung, 
Kapitel 2.1.2 und 2.1.5). 
Im Folgenden werden die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen der 
dotierten Proben kurz dargestellt, diskutiert und abschließend zusammengefasst. 
Einfluss der Ag-Dotierung auf die Chalkopyritoxidation 
Zur Untersuchung des Einflusses einer Silberdotierung auf die Chalkopyritoxidationen 
wurden verschiedene Proben mit variierendem Ag-Gehalt (0.01 bis 0.5 at% Ag) 
analysiert. Der Vergleich von DPV- und LSV-Messungen ergab, dass wiederum die 
gepulsten Messungen schärfere Oxidationswellen bei hohen differentiellen 
Stromdichten ergaben, weswegen im Folgenden die DPV-Messkurven dargestellt 
werden (vgl. Anhang – Teil 2; A.2.9).  
Beim Vergleich der DPV-Messungen 
der phasenreinen, Ag-freien mit Ag-
haltigen Chalkopyriten waren keine 
unterschiedlichen Oxidationsbereiche 
erkennbar (ausgewählte Beispiele in 
Abbildung 97). Ein halbquantitativer 
Vergleich der Stromdichten zeigte, 
dass durch die Ag-Dotierung ein 
signifikanter Einfluss auf den 
Oxidationsprozess A vorlag. 























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei
nach Eintauchzeit/ s
bei        pH 2       3
0             Ag-frei
0             + 0.5 at% Ag
600             Ag-frei
600       + 0.5 at% Ag
 
Abbildung 97: DPV von phasenreinen Ag-freien und 
0.5 at% Ag-dotiertem Chalkopyrit in 1M Cl-, O2-freier 
Lösung bei pH=2 und 3nach t=0 (durchgezogenen 
Linien) und 600 s (gestichelte Linien). 
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Mit steigendem Ag-Gehalt der Probe bis zu 0.1 at% Ag nehmen die Stromdichten des 
Oxidationsprozesses A zu (Anhang – Teil 2, A.2.9, Abbildung 139). Bei Chalkopyriten 
mit einem Ag-Gehalt>0.1 at% waren deutlich niedrigere Ströme messbar (auch im 
Vergleich zu dem Ag-freien System). Dies wird durch die Laugungsergebnisse von 
[Yang 2019] bestätigt: Lediglich bis zu einem Gehalt von 0.2 wt% Ag (entsprechen 
einer Dotierung von ca. 0.09 at% Ag) wurde eine verbesserte Kupferlaugung detektiert 
und ein steigender Ag-Gehalt erzielte keinen weiteren Effekt (Kapitel 2.1.5). 
Anhand der Ergebnisse kann geschlussfolgert werden, dass durch die Ag-Dotierung 
der Chalkopyritzelle ein Einfluss auf den Oxidationsprozess der Cu-S-Bindungen 
besteht. Dies passt mit den oben gezeigten Ergebnissen insofern zusammen, dass bei 
dem Oxidationsprozess B die Fe-S-Bindungen des Minerals oxidiert werden, welche 
durch die Silberdotierung nicht beeinflusst werden.  
Für grundlegendere Aussagen bezüglich des Einflusses der Ag-Dotierung auf die 
Chalkopyritoxidationen müssen weitere Untersuchungen folgen (bspw. mittels 
oberflächensensitiver Methoden). Hierbei könnte überprüft werden, ob die hemmende 
Wirkung auf den Oxidationsprozess A ab einem Ag-Gehalt>0.1 at% möglicherweise 
auf der Bildung des im wässrigen schwerlöslichen Silberchlorides auf der 
Mineraloberfläche basiert [Holleman 2007]. Messungen mit rotierenden Ring-
Scheiben-Elektroden ergaben hierbei keine zusätzlichen Erkenntnisse (im Vgl. zu 
Kapitel 2.3.2). 
Einfluss der In-Dotierung auf die Chalkopyritoxidation 
Bezüglich der Wirkung einer Indium-Dotierung auf die Chalkopyritoxidation wurden 
bisher keine Untersuchungen veröffentlicht.  
Wie zu Beginn dieses Abschnittes beschrieben, werden bei der Dotierung mit Indium 
die Fe-Atompositionen im Chalkopyritkristall ausgetauscht. Demzufolge ist bei der 
Oxidation des Minerals zu erwarten, dass hauptsächlich ein Einfluss auf die Prozesse 
besteht, bei welchen die Fe-S-Bindungen des Minerals reagieren. Dies konnte mittels 
DPV-Messungen bestätigt werden: In Abbildung 98 sind die Messungen von 
Chalkopyrit mit einer 0.05 at% In-Dotierung im Vergleich zu einer In-freien, 
phasenreinen Probe in einer chloridischen, sauerstofffreien Elektrolytlösung bei einem 
pH-Wert von 2 dargestellt.  
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Durch die In-Dotierung ist ein Einfluss 
auf den Oxidationsprozess B des 
Minerals gegeben, da im Vergleich zu 
der In-freien Probe eine deutlich 
erhöhte anodische Stromspitze im 
Bereich des Oxidationsprozesses B 
(E=0.7 bis 0.85 V) mit der Dotierung 
messbar war. Nach einer Eintauchzeit 
der Mineral-CPE von t=600 s in die 
Elektrolytlösung vor Messbeginn 
waren sowohl bei der In-haltigen als 
auch bei der In-freien Probe in diesem 
Potentialbereich keine Stromdichten 
messbar. Demnach fördert diese 
Dotierung die Oxidation der Fe-S-
Bindungen.  






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, pH=2
nach Eintauchzeit/ s
   0         600  Sekunden 
      In-frei
      + 0.05 at% In
 
Abbildung 98: Vergleich der 5 mV s-1 DPV von In-
freien und 0.05 at% In-haltigen phasenreinem 
Chalkopyrit in 1 M chloridischer, sauerstofffreier 
Lösung bei pH=2 nach 0 (durchgezogenen Linien) und 
600 (gestichelte Linien) Sekunden Eintauchzeit der 
Mineral-CPE vor Messbeginn in die Lösungen. 
Der zeitabhängige Einfluss auf den Oxidationsprozess A ist nahezu identisch zu der 
In-freien Probe und kann anhand des nicht-oxidativen Lösevorgangs aufgrund der 
hohen Chloridkonzentration der Elektrolytlösung begründet werden (vgl. Kapitel 2.3.4). 
Dieselben Messergebnisse und Trends wurden mit einem 0.1 at% In-dotierten 
Chalkopyrit erhalten (Anhang – Teil 2; A.2.9, Abbildung 142).  
Für grundlegendere Aussagen müssten an dieser Stelle noch weitere Untersuchungen 
erfolgen. Hierbei wäre es hilfreich, wenn Messreihen in Elektrolytlösungen variierender 
pH-Werte mit unterschiedlich stark dotierten Chalkopyriten aufgenommen werden (vgl. 
Ag-Dotierung). 
Zusammenfassend kann zur Wirkung der Dotierung auf die Chalkopyrit-
oxidationen folgendes Fazit gezogen werden: Eine Ag-Dotierung beeinflusst die Cu-
S-Bindungsoxidation und eine In-Dotierung die Fe-S-Bindungsoxidation des Minerals. 
Dies zeigt, dass die Synthese von Ag- und In-dotierten Chalkopyrit erfolgreich war (s. 
Kapitel 1.3.1) und die Metallionen-Laugbarkeit den Oxidationsbereichen des Minerals 
richtig zugeordnet wurde (s. Kapitel 2.3.3).
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2.4 Experimentelles Vorgehen 
2.4.1 Präparation der Elektrolytlösungen und Kohlepastenelektroden 
In Tabelle 19 ist ein Überblick zu den im Teil 2 dieser Arbeit verwendeten Chemikalien 
gegeben, welche zur Herstellung der Elektrolytlösungen und Kohlepastenelektroden 
genutzt wurden. 
Tabelle 19: Liste und Reinheiten der verwendeten Chemikalien für die gezeigten Ergebnisse in Kapitel 2 
Präparation der Kohlepastenelektroden (CPE) 
Für die mineralhaltigen Kohlepasten wurden Mischungen aus dem Graphit-Pulver mit 
den Mineralpulvern im Masseverhältnis von 1:1 angesetzt. Dazu wurde tropfenweise 
das Silikonöl zugegeben – im Verhältnis von maximal 1.5:1 bezogen auf die 
Graphitmasse, bzw. 0.75:1 bezogen auf die gesamte Feststoffmasse. Mit einem 
Plastikspatel wurde die in ein Glasgefäß eingewogene Mischung homogenisiert, bis 
eine zähflüssige Kohlepaste entstand.  
Dabei wurde darauf geachtet, dass so viel wie nötig, gleichzeitig aber so wenig wie 
möglich Silikonöl zur Herstellung der Paste zugegeben wurde, da durch den Silikonöl-
Gehalt der Paste die Leitfähigkeit dieser enorm beeinflusst wird. Bei der Zugabe von 
Silikonöl von >60 wt% zu der Mischung (bezüglich des Graphitgehalts) wurde die 
Leitfähigkeit der Paste stark abgesenkt, was einen signifikanten Effekt auf die elektro-
chemischen Messungen hatte (s. A.2.9, Abbildung 141). 
Chemikalie Charakterisierung Hersteller 
Graphit Pulver, APS 2-15 µm, 99.9995 % AlfaAesar 
Silikonöl AP 1000 – Viskosität ~1000 mPa s, neat (25 °C) Sigma Aldrich 
NaCl analytical reagent grade, 99.6 % Fisher Chemical 
HCl konzentrierte Säure ~37 %, Assay = 37.5 % Fisher Chemical 
CuCl2 Pulver, mind. 98% AlfaAesar 
CuCl  ulver  reinst  ≥97 % Roth 
FeCl3  ulver  puru   ≥98 % Fluka 
FeCl2 Pulver, 99.5 % AlfaAesar 
Na2SO4 Pulver, 99.7 % VWR 
H2SO4 
kon entrierte   ure ≥9  %  
Assay = 96.2 % 
Fisher Chemical 
Na2 ∙xH2O 60 %, Schuppen Roth 
CuS 99.5 %, Pulver AlfaAesar 
Cu2S 99.8 %, Pulver AlfaAesar 
FeS Stäbe, Institutsbestand der Organischen Chemie 
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Die reinen graphithaltigen Kohlepasten wurden aus einer Mischung von 1:1.5 wt% 
Graphitpulver und Silikonöl angesetzt. 
Präparation der Elektrolytlösungen 
Soweit nicht anders vermerkt, wurden alle chloridischen Elektrolytlösungen auf eine 
Gesamt-Chloridkonzentration von 1 M eingestellt.  
Aus einer konzentrierten HCl-Lösung wurde eine 1 M HCl hergestellt und damit die 
Elektrolytlösung auf den gewünschten pH-Wert eingestellt.  
Für die Elektrolytlösungen ohne weiteres Oxidationsmittel (OM) wurde die restliche 
Menge an Chloridionen über Zugabe von NaCl eingestellt. Für Elektrolytlösungen mit 
Oxidationsmittel (CuCl2 und/oder FeCl3) wurde die NaCl-Menge angepasst, damit eine 
Gesamt-Chloridkonzentration von 1 M erhalten blieb.  
Die Lösungen wurden in Maßkolben hergestellt (V=250, 500 oder 1000 mL). Die 
Feststoffe wurden eingewogen, anschließend die nötige Menge an HCl zugegeben 
(mittels Eppendorf-Pipetten und parallel die Masse notiert) und mit destilliertem 
Wasser aufgefüllt. Als der gesamte Feststoff bei Raumtemperatur gelöst war, konnte 
der Maßkolben bis zum Eichstrich aufgefüllt werden. 
Überprüfungen des pH-Wertes der Lösungen mittels pH-Elektrode ergaben 
Abweichungen von ±0.1 des einzustellenden pH-Wertes der chloridischen Lösungen. 
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2.4.2 Elektrochemische Messungen  
Messungen mit ruhenden Elektroden 
Für die Messungen der DPV, LSV, CV mit ruhenden Elektroden (CPE, GC- oder Pt-
Elektrode) wurde ein Gamry Instruments Interface 1000 Potentiostat mit der 
 ugehörigen  oftware „ a ry Instru ents  ra ework“ der Version 7. 6 verwendet. 
Die voltammetrischen Messungen wurden im Dreielektrodenaufbau durchgeführt, 
wobei die Arbeitselektrode (CPE, GC oder Pt), eine Pt-Blech-Gegenelektrode 
(A≈1.2 cm2) und eine Referenzelektrode am Potentiostaten angeschlossen wurden. 
Alle Spannungsangaben mit ruhender Arbeitselektrode beziehen sich auf eine 
Ag/AgCl-Referenzelektrode in ges. KCl (E=+197 mV vs. SHE).  
In Tabelle 20 sind die in der Messsoftware eingestellten Parameter für die v=5 mV s-1 
DPV-Messungen aufgelistet. Wenn nicht anders vermerkt, wurde dieser Parameter-
satz bei allen in der vorliegenden Arbeit gezeigten DPV angewandt.  ie „equili riu  
ti e“ entspri ht da ei der  intau h eit der  lektrode in die Lösung vor Messbeginn. 
Arbeitselektroden: Die verwendeten gewöhnlichen Pt- und GC-Scheibenelektroden 
wiesen einen Durchmesser von d=3 mm auf. Die Elektroden wurden vor jeder 
Messung mit 0.3 µm γ-Aluminiumoxid Pulver und Wasser poliert, anschließend mit 
Wasser abgespült und bei Raumtemperatur getrocknet. 
Für die mineralhaltigen CPE wurde der gesondert hergestellte Pt-Arbeitselektroden-
kopfaufsatz verwendet. Aufbau und Präparation der CPE sind in Kapitel 2.2.2 
beschrieben worden. 
Tabelle 20: Messparameter für die 5 mV s-1 DPV mit den Chalkopyrit-CPE 
Startpotential / V 0.10, 0.15 oder 0.20 
Endpotential / V 1.45 oder 1.50 
Noise Rejection on 
Step Size / mV 1.25 
Sample Period / s 0.25 
Pulse Time / s 0.05 
Pulse Size / mV 50 
Maximum Current / mA variierend von 0.1 bis 10; je nach Probe 
Equilibrium Time / s variierend von 0 – 3600  
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Messungen mit rotierenden Elektroden 
Die Messungen mit rotierenden Ring-Scheiben Elektroden wurden unter Nutzung des 
Rotators RRDE-3A Version 2.0 von der Firma ALS durchgeführt. Dazu wurde der 
Gamry Instruments Interface 1000 Potentiostat über ein Synchronisationskabel mit 
dem Gamry Instruments Interface 1000 B Potentiostat gekoppelt, sodass ein 
bipotentiostatischer Messaufbau vorlag. 
Bei diesem Aufbau ist ebenfalls eine Dreielektrodenanordnung gegeben, wobei die 
Ring-Scheiben-Elektrode mit unterschiedlichem Scheibenmaterial (Pt oder 
Kohlepasten-Ansatz) mit einem 23 cm gewickelten Pt-Draht als Gegenelektrode und 
einer Referenzelektrode über die Krokodilklemmen beider Potentiostaten verbunden 
wurde. Alle Spannungsangaben mit rotierender Arbeitselektrode beziehen sich auf 
eine Ag/AgCl-Referenzelektrode in 3 M KCl (E=+207 mV vs. SHE). 
Die Präparation der CP-Scheiben-Pt-Ring-Elektrode erfolgte unter Verwendung des 
DRE-DCP Disc electrode exchanging tool kits (Disc Replacable Electrode vom 
Hersteller, Abbildung 99).  
 
Abbildung 99: Foto des vom Hersteller gelieferten DRE-DCP Disc electrode exchanging tool kits zur 
Präparation der Ring-Scheibenelektrode mit austauschbarer Scheibe. 
Dabei konnte die Scheibenelektrode als Kohlepastenelektrode separat vorbereitet 
werden. Dafür wurde eine Messing-Scheibenelektrode angefertigt (1 mm kürzer als 
die originalen wechselbaren Scheibenelektrode vom Hersteller mit lOriginal=4 mm; vgl. 
Abbildung 100 – Teflonspacer mit verkürzter Messingscheibe). Dieses kürzere 
Messingstück wurde in den vorgegebenen Teflon-Abstandshalter eingesetzt. In der 
verbleibenden Vertiefung konnte der Mineral-Kohlepastenansatz aufgetragen werden 
und mit einem Plastikspatel glatt abgezogen werden. So wurde die Mineral-
Kohlepasten-Scheibenelektrode separat vorbereitet (Abbildung 100 – 1. Schritt). Mit 
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Hilfe des DRE-STP Stoppers mit Schraubgewinde wurde die präparierte CP-
Scheibenelektrode von der Rückseite des DRE-PTR Pt-Ring Aufbaus eingebracht 
(Abbildung 100 – 2. Schritt), sodass sich die CP-Scheibenelektrodenoberfläche auf 
derselben Höhe wie die Pt-Ringelektrode befand.  
 
Abbildung 100: Schematische Darstellung der Präparation der RRDE mit austauschbarer 
Scheibenelektrode zur Herstellung einer CP-Scheibe-Pt-Ring-Elektrode. 
Die CP-Pt-RRDE wurde am Rotator angebracht und in der vorgesehenen Halterung 
im Messzellendeckel eingesetzt. Die Messzelle wurde vorher mit der entgasten 
Elektrolytlösung befüllt (V=50 mL), der Deckel auf das Probegefäß aufgesetzt und die 
Referenz- und Gegenelektrode in die vorgesehenen Deckelhalterungen eingesetzt. 
Beim Eintauchen der RRDE wurde darauf geachtet, dass keine Luftblasen auf der 
Elektrodenoberfläche haften blieben (dies wurde mit einem Spiegel überprüft, welcher 
unter dem gesamten Messaufbau platziert wurde). Die Rotationsgeschwindigkeit der 
Elektrode wurde direkt am Rotator eingestellt. Anschließend konnten die LSV- und CV-
Messungen mit konstantem Potential an der Ring- oder Scheibenelektrode über die 
Messsoftware gestartet werden. Die jeweils eingestellten Messparameter sind in den 
betreffenden Kapiteln erwähnt worden. 
Einfluss der Rotation auf die LSV-Messungen der Mineral-CPE  
Bei der Verwendung der Chalkopyrit-CPE als Scheibenelektrode der RRDE musste 
geprüft werden, dass die Rotation der Elektrode keinen signifikanten Einfluss auf das 
messbare LSV hat – um eine Vergleichbarkeit zu den Messungen mit ruhender 
Arbeitselektrode zu garantieren. Die beispielhaft dargestellten Messungen in 
Abbildung 101 bestätigen, dass hierbei keine signifikanten Verschiebungen der 
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Durch das Rotieren der Arbeitselektrode wurden im resultierenden LSV deutlich 
höhere Stromdichten bei den Oxidationsprozessen des Minerals erhalten. Das 
Stromdichtemaximum der dritten Oxidation (Prozess C) war mit Rotation um ca. 
ΔE=100 mV zu geringeren Potentialen verschoben als bei der ruhenden Elektrode. 
Eine Variation der Rotationsfrequenz (bis zu ω=1000 min-1) zeigte keinen weiteren 
Effekt hinsichtlich einer weiteren Verschiebung der Oxidationspeakspitzen.  
Anhand von Abbildung 101 wird deutlich, dass mit dem Rotieren der mineralhaltigen 
CP-Scheibenelektrode bei hohen Stromdichten die Messkurven ein starkes Rauschen 
aufwiesen. Dies wurde bei allen Messungen mit den Chalkopyrit-CPE als Scheiben-
elektrode der RRDE beobachtet. Das Rauschen konnte als ein Effekt aus der 
Kombination einer nicht ideal plan-präparierbaren CP-Scheibenelektrode und der 
Rotationsfrequenz eingeordnet werden: Die Ebene der Elektrodenoberfläche stand 
nicht ideal senkrecht zur Rotationsachse in der Lösung, woraus eine leicht verkippte, 
rotierende Mineral-CPE resultierte. Vergleichsmessungen (in z. B. Cu2+-haltigen 
Lösungen) mit einer Pt-Pt-RRDE wiesen kein starkes Rauschen auf. 
Die hier beschriebenen Beobachtungen wurden ebenfalls für die Messungen in den 
Elektrolytlösungen mit pH-Werten von 1 und 2 gefunden. 




















E / V vs Ag/AgCl in KCl3M
Chalkopyrit-CPE 
in 1 M Cl-, O2-frei, pH=3
bei     0 RPM 
bei 250 RPM 
 
Abbildung 101: Vergleich der 5 mV s-1 LSV der phasenreinen Chalkopyrit-CPE mit 0 und 250 RPM. 
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2.4.3 UV/Vis und Spektroelektrochemische Messungen  
Die UV/Vis-Spektren wurden mit einem Jasco V670 UV/VIS/NIR-Spektrometer mit der 
zugehörigen  oftware „ pe tra Manager Version  .1 . 1“ aufgeno  en. Im 
Wellenlängenbereich von λ=190 bis 340 nm wurde eine Deuteriumlampe und von 
λ=340 bis 1400 nm eine Halogenlampe verwendet. Das Spektrometer beinhaltete 
einen Czerny-Turner-Monochromator mit einem Gitter mit 1200 Linien mm-1 im 
UV/Vis-Bereich und einem Gitter mit 300 Linien mm-1 im NIR-Bereich.  
Vor Messbeginn wurde im leeren Probenraum des Spektrometers eine Basislinie 
aufgenommen, bei welcher dieselben Parameter wie die bei Messungen mit einer 
Probe eingestellt wurden. Die verwendeten Messparameter für die Aufnahme der 
UV/Vis-Spektren sind in Tabelle 21 aufgelistet.   
Die gewöhnlichen UV/Vis-Messungen wurden in Quarzglas-Küvetten (Hellma® 
Analytics) mit Schichtdicken von 1 bis 10 mm durchgeführt. Die spektroelektro-
chemischen Messungen wurden in Einmalküvetten (BRAND GmbH&Co KG) mit einer 
Schichtdicke von 10 mm durchgeführt.  
Im spektroelektrochemischen Messaufbau wurde eine wabenartige Elektrode benutzt 
(PINE research, Honeycomb Electrode Card in Kombination mit dem 
Spectroelectrochemistry Cell Kit). Diese beinhaltete die Pt-Arbeits- und 
Gegenelektrode in einem Aufbau (Abbildung 102) und wurde vor Präparation als 
Mineral-CPE in den Teflondeckel der Messzelle eingesetzt, welcher sich während der 
Messung auf der Küvette befand.  
Als Referenzelektrode wurde eine separat eingesetzte Ag/AgCl in 3M KCl verwendet 
(PINE research, wässrige Ag/AgCl Referenzelektrode mit den Abmessungen: l=60 mm 
und daußen=3.5 mm) und in den vorgesehenen Deckelsteckplatz eingesetzt.  








Abbildung 102: Darstellung und Abmessungen der verwendeten Honeycomb Electrode für die spektro-
elektrochemischen Messungen [Pine Research Instrumentation 2019]. 
Die Mineralelektroden-Präparation erfolgte, indem die gesamte Fläche der Pt-Arbeits-
elektrode mit der mineralhaltigen Kohlepaste bestrichen und anschließend die 19 
perforierten Löcher der Elektrode mit einem Nylonfaden gereinigt wurden. Damit 
konnte ein Strahlendurchgang durch die Elektrode gewährleistet werden. 
Anschließend wurde der Zellendeckel mit der vorbereiteten Mineralelektrode in die 
Küvette mit Elektrolytlösung eingesetzt. Durch Klopfen auf die Küvette wurden 
enthaltene Luftblasen aus den Löchern der Elektrode entfernt, damit ein 
Strahlendurchgang durch die Lösung in der Arbeitselektrode möglich war. Die 
präparierte spektroelektrochemische Messzelle wurde in den Probenkanal des 
UV/Vis-Spektrometers eingesetzt. Der Referenzkanal des Spektrometers blieb leer. 
Danach wurden die Elektroden mit dem Gamry Instruments Interface 1000 
Potentiostaten unter Verwendung des generischen Verbindungskabels kontaktiert. Die 
Referenzelektrode ist separat angeschlossen worden.  
Während des Messablaufs wurde zuerst das gewünschte Potential an der Mineral-
CPE angelegt und direkt im Anschluss die vorher programmierte UV/Vis-Messung 
gestartet.   
A 14.7 mm 
B 17.0 mm 
C 30.0 mm 
D 12.0 mm 
E 9.8 mm 
F USB-Anschluss 
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Tabelle 21: Messbedingungen der UV/Vis-Spektren für die spektroelektrochemischen Untersuchungen 
Parameter Wert 
Photometric mode Absorbanz 
Response medium 
Startwellenlänge / nm 1400 
Endwellenlänge / nm 190 
Messgeschwindigkeit / nm min-1 400 
UV/Vis Bandbreite / nm 2.0 
NIR Bandbreite / nm 8.0 
Datenintervall / nm 0.5 
Lichtquellenwechsel / nm 340 
Gitterwechsel / nm 850 
Wartezeit zwischen jedem Spektrum variierte von 60 bis 360 Sekunden 
Durch den Einsatz der speziell präparierten CP-Arbeitselektrode wurden im UV/Vis-
Spektrum hohe Absorbanzen bei der reinen Elektrolytlösung erhalten: Da der 
Strahlengang zum Detektor großflächig durch die Elektrode blockiert wurde und nur 
die wabenartigen freien Hohlräume einen Durchlass der Strahlung boten 
(Abbildung 74, auf S. 157). Als Referenzmessung wurde deswegen der Zellaufbau mit 
der präparierten Elektrode ohne angelegtes Potential und denselben 
spektroskopischen Parametern vermessen wie bei den Messungen mit angelegtem 
Potential. Die jeweilige Referenzmessung wurde anschließend bei den Messungen mit 
angelegtem Potential abgezogen. Für jede Messserie bei einem Potential ist eine 
frische Elektrolytlösung verwendet worden.  
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2.4.4 Weitere Methoden 
Ionenchromatographie (IC) 
Die IC-Messungen führte Frau Dr. Charlotte Ashworth-Güth durch. Die zu 
untersuchenden Laugungslösungen wurden meist unverdünnt analysiert, da die 
Metallionenkonzentration sehr gering war – für Verdünnungen der Ausgangslösungen 
fand Pyridin-2,6-dicarboxylsäure (PDCA, p.a. Reinheit von Thermo Fisher) 
Anwendung.  
Die Messungen wurden ähnlich zu [Ashworth 2018] durchgeführt: Das Messgerät war 
aus einer 2 x 250 mm Dionex IonPac CS5A Säule mit einer 2 x 50 mm CG5A Vorsäule 
aufgebaut. Die Probenvolumina von V=10 bis 20 µL sind von dem PDCA-Eluenten 
aufgenommen und mit 0.25 mL min-1 (~1300 psi) durch die Apparatur gepumpt 
wurden, wobei die Säule während den Messungen auf 30 °C temperiert wurde. Nach 
der Auftrennung in der Säule fand die Vermischung von Probe und Eluent mit Dionex 
4-(2-Pyridylazo)-Resorzin (PAR-Reagenz; Reinheit >95 % von Thermo Fisher) in der 
angehangenen 375-µL Reaktionssäule statt. Das PAR wurde mit 0.12 mL min-1 (~550 
psi) durch die Säule gepumpt. Der Photodiodenarray-Detektor wurde mit einer 
Wellenlänge von λ=530 nm (Wolframlampe) verwendet. 
XPS-Messungen 
Die XPS-Messungen führte Herr Dr. Andreas Lißner am Institut für Physikalische 
Chemie durch. Die Spektren wurden mit der UHV-Apparatur der Firma Specs, Berlin 
aufgenommen, welcher mit einer monochromatischen Röntgenröhre XR50 mit 
Aluminiumanode (E=1486.74 eV; Monochromator Focus 500), einem Phoibos 150 
Analysator im FAT-Modus und einem MCD-9 Detektor ausgestattet war.  
Die Mineralpulver wurden als dünne Schicht auf einem leitfähigen, klebenden 
Carbontape an Luft präpariert, anschließend (t<2 min) in die Einschleuskammer 
eingebracht und dort für mind. 2 Stunden belassen. Dabei stellte sich das Hochvakuum 
(p<10-9 mbar) ein. Danach wurden die Proben auf die Messposition in der Analysen-
kammer justiert. 
Nach den Einstellungsmessungen wurden das Übersichtsspektrum und anschließend 
die Detailspektren für S2p, Cu2p, Fe2p, C1s, O1s und CuLMM gemessen. 
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Die Auswertung der Spektren erfolgte mit der Software CasaXPS, wobei der Shirley-
Background als Basislinie ausgewählt wurde. Zur Beschreibung der einzelnen Spezies 
wurde die Form der Gauß-Lorentz-Kurve mit einem Anteil von 30 % Lorentz gewählt 
und die Energiekalibrierung auf die C1s-Spezies bezogen (284.8 eV). 
Ausgewählte Messungen sind im Anhang – Teil 2, A.2.4 dargestellt. 
2.4.5 PHREEQC 
Die gezeigten Pourbaix- und Speziationsdiagramme wurden mit der Hilfe von Frau Dr. 
Charlotte Ashworth-Güth, wie in [Ashworth 2018] beschrieben, erstellt.  
PHREEQC (pH-REdox-EQuilibrium) ist eine frei zugängliche geochemische 
Modellierungssoftware [Parkhurst 2013] und kann zur Berechnung der Verteilung 
verschiedener Speziationen in wässrigen Lösungen verwendet werden (in dieser 
Arbeit: der Speziation von Kupfer- und Eisen-Komplexen). Zur Berechnung der 
Aktivität von löslichen Spezies sind in PHREEQC zwei wässrige Modelle der 
Ionenassoziation implementiert: nach [Pitzer 1991] und die SIT (Specific Ion 
Interaction Theory) [Guggenheim 1955].  
Für die geochemischen Modellierungen in dieser Arbeit wurde die PHREEQC 
interaktive Version 3.2.0.9820 unter der Verwendung der sorgfältig geprüften BHMZ 
Datenbasis [Ashworth 2018] genutzt. Die für die Modellierung verwendeten Parameter 
(pH-Wert, Potential und Konzentrationen der Metallionen) sind in der jeweiligen 
Darstellung angegeben. Das Programm PhreePlot wurde zur Darstellung der 
Pourbaix-Diagramme verwendet. Die Modellierungen sind analog zu [Ashworth 2018] 
durchgeführt worden.
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2.5 Zusammenfassung der elektrochemischen Ergebnisse und Ausblick  
Wird synthetischer Chalkopyrit in eine Kohlepaste eingebettet und als Arbeitselektrode 
verwendet, sind in 1 M chloridischer, sauerstofffreier Lösung bei pH=0 bis 7 mittels 
Linear Sweep- und differentieller Pulsvoltammetrie drei Potentialbereiche detektierbar. 
In diesen wird das Mineral oxidiert und die Metallionen werden gelöst. Die drei 
Oxidationsprozesse (A-C) werden in Abhängigkeit des pH-Wertes beeinflusst. Die pH-
abhängigen Trends konnten mit geochemischen Modellierungen verglichen und eine 
Änderung der vorliegenden Lösungsspeziation der Cu2+- und Fe3+-Ionen bei 
variierenden pH-Werten mit der beobachteten Oxidierbarkeit des Minerals korreliert 
werden. Für die Oxidationen des Chalkopyrits wurden folgende Ergebnisse erhalten: 
A) Bei einem Potential der chalkopyrithaltigen Kohlepastenelektrode im Bereich von 
E=0.3 V vs. Ag/AgCl in KClges werden selektiv die Cu-S-Bindungen des Minerals 
oxidiert. Diese Reaktion wird in sauren Laugungslösungen (pH≤2) besonders 
gefördert. Die mit steigendem pH-Wert gehemmte Oxidation ist vermutlich durch 
Passivierungseffekte zu begründen. 
B) Ab einem Elektrodenpotential um E=0.8 V vs. Ag/AgCl in KClges werden 
zusätzlich die Fe-S-Bindungen oxidiert. Dieser Prozess läuft bevorzugt bei 
niedrigeren Protonenkonzentrationen ab (pH>2). Mit einer Erhöhung des pH-
Wertes (pH>3) ist keine verbesserte Oxidierbarkeit zu beobachten. Die pH-
Abhängigkeit dieses Prozesses basiert vermutlich auf der Bildung von 
Hydroxoeisen(III)-Komplexen. 
C) Bei hohen anodischen Elektrodenpotentialen von E>0.9 V vs. Ag/AgCl in KClges 
findet die schnellste der drei Oxidationen des Minerals statt. In der Elektrolyt-
lösung waren nach diesem Prozess die höchsten Konzentrationen an Cu2+-, 
Fe3+- und Fe2+-Ionen nachweisbar. Die pH-Abhängigkeit dieser Oxidation ist 
ähnlich zu der des zweiten Oxidationsprozesses (B bei E=0.8 V) und ebenfalls 
anhand der Bildung der Hydroxoeisen(III)-Komplexe zu begründen. 
Im sauerstofffreien Milieu wurde ein nicht-oxidativer Löseeinfluss nachgewiesen. In 
oxidationsmittelfreien Systemen wurde bei hohen Säurekonzentrationen der Lösung 
ein selektives Lösen von Fe3+-Ionen detektiert. Dies stimmt mit den Untersuchungen 
von [Nicol 2010] überein, dass die Protonenkonzentration ein Anlösen des Minerals 
bewirkt. Weiterhin konnte nachgewiesen werden, dass aufgrund der hohen 
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Chloridkonzentration der Elektrolytlösungen die Kupfer(I)-Ionen in der wässrigen 
Lösung stabilisiert werden und dadurch ein nicht-oxidatives Lösen der Cu-S-
Bindungen des Chalkopyrits stattfinden kann. Die Menge an nicht-oxidativ gelöstem 
Chalkopyrit ist unter den gewählten Bedingungen in den Lösungen allerdings gering. 
Für die oxidative Chalkopyritlaugung konnte ein Mechanismus formuliert werden, 
wobei die Cu2+-Ionen als effektives Oxidationsmittel im Vergleich zu den gewöhnlich 
bei Laugungen verwendeten Fe3+-Ionen wirken. Dies konnte anhand der Halbleiter-
charakteristik des Minerals und den Unterschieden in den Energieniveaus des Cu2+/+- 
und Fe3+/2+-Redoxpaares in Bezug auf die Bänderenergien des Minerals begründet 
werden [Crundwell 2015]. Bei den Untersuchungen wurde nachgewiesen, dass die 
Cu2+-Ionen vor allem die Cu-S-Bindungsoxidation des Minerals fördern. Weiterhin 
konnte gezeigt werden, dass vorliegende Fe3+-Ionen als Regenerator auf die, während 
der Mineraloxidation verbrauchten, Cu2+-Ionen wirken können. 
Es konnten erste Einblicke in die Wirkung von Begleitphasen und -elementen auf die 
Oxidationen des Chalkopyrits gewonnen werden. Pyrit scheint als Begleitphase die 
Oxidation der Cu-S-Bindung des Chalkopyrits zu fördern, wogegen Talnakhit- und 
Isokubanit-Verunreinigungen diese hemmen. Eine Dotierung von Chalkopyrit mit 
Silber- oder Indiumionen bis zu 0.1 at% fördert die Oxidationsprozesse des Minerals: 
Die Ag-Dotierung beeinflusst die Oxidation der Cu-S-Bindungen und die In-Dotierung 
die der Fe-S-Bindung. Die Untersuchung von Chalkopyriten mit variierendem 
Silbergehalt ergab, dass bei Gehalten >0.1 bis 0.5 at% Ag scheinbar eine hemmende 
Wirkung auf die Cu-S-Oxidation vorliegt. 
Weitere Arbeiten zur mechanistischen Untersuchung der Chalkopyritoxidationen 
könnten folgende Schwerpunkte beinhalten: 
o Die Konstruktion einer festen Elektrodenoberfläche, welche für oberflächen-
sensitive Messmethoden (z. B.: REM/EDX, AFM, XPS) geeignet ist. Somit 
könnte die Chalkopyritoberfläche nach den Oxidationsvorgängen des Minerals 
auf Veränderungen überprüft werden. 
o Die elektrochemischen Messungen sollten unter inerten Bedingungen wiederholt 
werden. Die beobachteten nicht-oxidativen Löseeffekte (Kapitel 2.3.4) könnten 
durch das Vorliegen von dünnen säurelöslichen Oxidschichten auf der 
Mineraloberfläche beeinflusst werden: Die Präparation der Mineral-CPE, die 
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gesamte Probenvorbereitung und die Messungen wurden unter normalen Labor-
bedingungen (=Sauerstoffeinfluss) durchgeführt. Somit besteht die Möglichkeit, 
dass während der Präparation an Luft eine dünne Oxidschicht um das Mineral 
gebildet wurde. Der oxidische Anteil würde sich unter Säureeinwirkung lösen (vgl. 
Hydrometallurgie von oxidischen Erzen). Um diesen Effekt weiter überprüfen zu 
können, müsste der gesamte Versuchsablauf unter inerter Atmosphäre, z. B. in 
einer Glovebox wiederholt werden. 
o Es sollten Laugungsversuche mit und ohne Graphitpulver-Zusatz durchgeführt 
werden, um galvanische Effekte bei den Untersuchungen mit den 
Kohlepastenelektroden ausschließen zu können. 
o Die Redoxaktivität der einzelnen Kupfer-Chlorokomplexe sollte überprüft werden, 
wobei möglicherweise Rückschlüsse auf die vorliegenden reagierenden Spezies 
an der Chalkopyrit-CPE gezogen werden könnten (Vgl. Kapitel 2.3.5). Hierfür 
wären CV- und DPV-Messungen der verschiedenen Spezies aufschlussreich. 
o Es sollten Laugungsversuche mit verschieden konzentrierten Cu2+- und/oder 
Fe3+-Ionen als OM durchgeführt werden, um den aufgestellten Mechanismus der 
oxidativen Chalkopyritlaugung zu bestätigen. 
o Die Entwicklung einer Messmethodik zur in situ Untersuchung des 
Laugungsprozesses (z. B. Raman- ode EXAFS-Spektroskopie während der 
Laugung) wäre für weitere mechanistische Untersuchungen hilfreich. Damit 
könnten bspw. die Einflüsse von Begleitphasen und -elementen auf die 
Oxidationen des Chalkopyrits besser untersucht werden (Vgl. Kapitel 2.3.6). 
o Zusätzliche elektrochemische Messungen mit anderen kupfer- und eisenhaltigen 
sulfidischen Materialien wären sinnvoll, um auf vergleichbare Oxidations-
potentiale wie der Chalkopyrit-CPE zu prüfen und weitere Rückschlüsse auf die 
Prozesse A-C zu ziehen. Erste Versuchse dazu sind im Anhang A.2.8 dargestellt. 
Aufgrund der Verwendung von nicht sauber charakterisierten Verbindungen, 
wurden keine gut reproduzierbaren Messungen erhalten.  
Die vorliegende Arbeit erfüllte den Zweck, dass ein Einblick in das Oxidationsverhalten 
des phasenreinen Chalkopyrits als Referenzmaterial für die hydrometallurgische 
Verarbeitung von kupferhaltigen sulfidischen Erzen gegeben wird. Um eine 
Anwendbarkeit auf großtechnische Prozesse unter Verwendung von 
Kupferkonzentraten zu ermöglichen, bei denen neben Chalkopyrit noch weitere 
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Begleitphasen und -elemente vorliegen, sind noch weiterführende Untersuchungen 
notwendig:  
o Einerseits muss der Effekt von typischen Begleitphasen und -elementen des 
Chalkopyrits auf dessen Oxidationsprozesse untersucht werden. Die gängigen 
Begleitphasen des Chalkopyrits sollten zunächst phasenrein synthetisiert und 
zunächst das Oxidationsverhalten dieser Phasen separat untersucht werden. 
Anschließend könnten durch Mischungen dieser Phasen mit dem Chalkopyrit 
oder durch Cu-Fe-S-Synthesen mit variierendem Schwefelgehalt (vgl. Teil 1) 
begleitphasenhaltige Chalkopyrit-CPE hergestellt werden und der Einfluss der 
Begleitphasen (möglicherweise auch in Abhängigkeit des Gehaltes der Phasen) 
auf die Oxidationen des Chalkopyrits analysiert werden. 
Dabei sollte der Fokus auf der Optimierung der Cu-S-Bindungsoxidation des 
Minerals liegen. Dafür könnten folgende Themenschwerpunkt erforscht werden: 
• Untersuchung des Einflusses von Pyrit auf die Chalkopyritlaugung – Dabei 
sollte geprüft werden, ob Pyrit als Elektrode wirkt und somit ein galvanischer 
Effekt vorliegt; oder einen Einfluss auf das OCP der Lösung hat. Hierfür 
wären Laugungen möglich, wobei einerseits Chalkopyrit mit Pyrit kontaktiert 
wird und andererseits Chalkopyrit z. B. mittels einer Membran abgetrennt 
neben dem Pyrit vorliegt, um galvanische Effekte ausschließen zu können.  
• Untersuchung des Mechanismus der Wirkung von Begleitelementen (wie 
z. B. Silberionen) auf die Chalkopyritoxidationen. 
o Andererseits müssen zur Anwendung von Meerwasser als Elektrolyt(zusatz) bei 
der hydrometallurgischen Verarbeitung des Minerals die Einflüsse der im Meer-
wasser zusätzlich vorhandenen Ionen (wie z.B. Sulfat-, Hydrogencarbonat-, 
Nitrat- und Alkali- und Erdalkaliionen [Hernández 2015]) auf die Mineraloxidation 
überprüft werden. Dafür sollte u. a. untersucht werden,  
• wie die Chalkopyritoxidationen sich im Vergleich im sulfatischen und 
gemischten chloridisch-sulfatischen Systemen zu dem chloridischen System 
unterscheiden. 
• wie die zusätzlich vorhandenen Ionen im Meerwasser (s. o.) die 
Chalkopyritoxidation beeinflussen. Es wurden bereits Untersuchungen in 
schwefelsauren, natriumnitrathaltigen [Watling 2013] und ammoniumhaltigen 
Elektrolyten [Moyo 2016] durchgeführt.
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2.6 Einordnung der Ergebnisse in die Literatur und Schlussfolgerungen 
für die Chalkopyritlaugung in chloridischen Lösungen 
Die im zweiten Teil dieser Arbeit gezeigten Ergebnisse zu den elektrochemischen 
Untersuchungen der Chalkopyritoxidation können mit den bisher bekannten 
Laugungsmechanismen des Minerals erklärt werden (vgl. Kapitel 2.1.2):  
In Übereinstimmung mit den Schlussfolgerungen von [Nicol 2003; Nicol 2010; Miki 
2011] wurde in einem oxidationsmittelfreien System ein nicht-oxidatives Lösen des 
Minerals nachgewiesen, wobei die Konzentration an nicht-oxidativ gelösten 
Metallionen sehr gering ist. [Nicol 2010] beschrieb, dass der nicht-oxidative 
Löseeinfluss durch das saure Laugungsmilieu verursacht wird. Diese Aussage kann 
mit den Ergebnissen der Arbeiten nur teilweise gestützt werden: Vermutlich werden 
aufgrund der hohen Protonenkonzentration der Elektrolytlösung bevorzugt die Fe3+-
Ionen aus dem Mineral gelöst (Kapitel 2.3.4). Das nicht-oxidative Lösen der Cu+-Ionen 
aus dem Chalkopyrit ist dagegen anhand der Stabilisierung von Cu+ durch die hohe 
Chloridkonzentration der Lösung zu begründen. 
Durch die Zugabe eines Oxidationsmittels (OM) in die Laugungslösung wird das Sulfid 
oxidiert, wodurch die Metallionen des Minerals gelöst werden. Die von [Dutrizac 1969] 
erstmals zu diesem Prozess aufgestellten Reaktionsgleichungen und in den weiteren 
Jahren veröffentlichten Erkenntnisse sollten unter Berücksichtigung, dass Chalkopyrit 
ein Halbleiter ist und nicht direkt mit einem leitenden Metall verglichen werden kann, 
betrachtet werden. Somit ist die Erhöhung des Lösungspotentials (durch Art und 
Konzentration des OM; unterschiedliche Wirkung von Cu2+- und Fe3+-Ionen) nicht 
automatisch mit einer verbesserten anodischen Chalkopyritauflösung gleichzusetzen. 
Unter Berücksichtigung des Energiebändermodells des Minerals und der Einordnung 
der Energieniveaus der Redoxpaare der jeweilig wirkenden OM nach [Crundwell 2015] 
konnte mit den Ergebnissen der Arbeit bestätigt werden, dass die Cu2+-Ionen ein 
wirksameres OM im Vergleich zu Fe3+-Ionen sind. Diese reagieren mit den Cu-S-
Bindungen des Minerals. Es besteht die Möglichkeit, dass der reduktiv-oxidative 
Laugungsmechanismus von [Hiroyoshi 2000] in diesem Kontext ebenfalls eine Rolle 
spielt: Durch die Nutzung von Cu2+- anstelle von Fe3+-Ionen als OM wird das 
Lösungspotential abgesenkt (s. Nernst-Gleichung (3) und vgl. Anhang – Teil 2, A.2.7, 
Abbildung 127).
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Ob hierbei eine Reduktion von Chalkopyrit zum Chalkosin stattfindet, konnte mit den 
in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Experimenten nicht untersucht werden. 
Allerdings untermauern diese Ergebnisse den Laugungsmechanismus nach [Hiroyoshi 
2000], da binnen der untersuchten Laugungszeit mit den niedrigsten Cu2+-
Konzentrationen in den Laugungslösungen (c(Cu2+)≤5 mM, Kapitel 2.3.6) die Cu-S-
Bindungsoxidation des Minerals am stärksten gefördert wurde. 
Für eindeutigere Aussagen zu dem Laugungsmechanismus von Chalkopyrit wären 
Laugungsversuche mit in situ Untersuchungen zu Veränderungen der Mineralober-
fläche und des entstehenden Phasenbestandes (Raman, PXRD, Mößbauer) hilfreich. 
Einen weiteren Forschungsschwerpunkt der nasschemischen Laugung von 
Chalkopyrit stellt die Biohydrometallurgie dar, bzw. die Kombination der chemischen 
Laugung mit der Biolaugung. Bei der Biohydrometallurgie wird durch spezialisierte 
Bakterien die Laugung der Zielmetalle aus den Mineralen katalysiert [Rohwerder 2003; 
Watling 2006], wobei die typisch genutzten Bakterien mit dem Metallsulfid gemäß des 
Thiosulfat- oder des Polysulfid-Mechanismus reagieren [Schippers 1999]. Dabei 
wirken Eisen(II)-oxidierende Bakterien als Regenerator für das bei der Oxidation 
verbrauchte Fe3+. Alternativ können Schwefel-oxidierende Bakterien den während der 
Mineraloxidation entstehenden Schwefel zu Sulfationen oxidieren [Sand 2001]. 
Mit den in der vorliegenden Arbeit gefundenen Ergebnissen zur Oxidation des 
Chalkopyrits scheint es, dass eine Kombination der chemischen Laugung mit einer 
Biolaugung nicht so einfach möglich ist: Die für die Biolaugung von Chalkopyrit 
üblicherweise eingesetzten Mikroorganismen (Acidithiobacillus ferrooxidans und 
Acidithiobacillus thiooxidans und Leptospirillum ferrooxidans [Pradhan 2008; Watling 
2006]) sind zwar teilweise in solchen sauren Milieus überlebensfähig (bis pH=0.7 
[Watling 2006]), allerdings nicht bei solchen hohen Chlorid- und Kupfer(II)-
Ionenkonzentrationen. Außerdem ergibt sich die Frage, ob die Eisen(II)-oxidierenden 
Bakterien für eine Chalkopyritlaugung geeignet sind oder lediglich als Regenerator für 
die auf die verbrauchten Cu+-Ionen wirkenden Fe3+-Ionen dienen könnten (analog zu 
dem in Kapitel 2.3.5 gezeigten Mechanismus in Abbildung 93). An dieser Stelle sind 
noch weitere Untersuchungen notwendig. 
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Die hydrometallurgischen Laugungsprozesse von Chalkopyrit dienen dem Ziel der 
Kupfergewinnung. Demnach sollten die Laugungsparameter auf Basis der Ergebnisse 
der elektrochemischen Messungen entsprechend so gewählt werden, dass die 
höchsten Ströme bei der Cu-S-Bindungsoxidation (um E=0.3 V) gemessen werden. 
Dies bedeutet, dass die Laugungen unter folgenden Bedingungen durchgeführt 
werden sollten: 
o bei möglichst niedrigen pH-Werten (pH≤2) 
o bei möglichst hohen Chloridkonzentrationen im Elektrolyten – allerdings könnte 
die korrosive Wirkung von hohen Chloridkonzentrationen in der Laugungslösung 
die Anwendbarkeit auf großtechnische Prozesse erschweren   
o mit Cu2+-Ionen als Oxidationsmittel – diese können durch einen Zusatz von Fe3+-
Ionen während des Oxidationsprozesses regeneriert werden.  
Die Anwednung von Meerwasser als Elektrolyt(zusatz) für die hydrometallurgische 
Aufarbeitung von natürlichen Chalkopyriten scheint möglich, wobei der Einfluss von 
zusätzlich vorliegenden v. a. carbonat- und sulfathaltigen Spezies auf das 
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Tabelle 23: Fitergebnisse der Mößbauer-Spektren für die 48.0 - 50.5 at% S-Zusammensetzungen, des 
synthetischen Bornit- und Isokubanit-Ansatzes und des natürlichen Pyrits. Gefittete Parameter sind mit 
den jeweiligen Fitungenauigkeiten (Ug.) angegeben. Fettgeschriebene Werte wurden für den Fit 
festgesetzt. Geschwindigkeitsaufllösungen (GA) von 10 mm s-1 wurden mit dem α-Fe-Standard, die 
4 mm s-1 mit NNP-Standard kalibriert. Abkürzungen: sext=Sextett; dub=Dublett; cpy=Chalkopyrit; 




/ at% S 
GA  




/ at% Fe 
WID Ug. ISO Ug. QUA Ug. BHF Ug. Χ2 
Fit / mm s-1 / mm s-1 / mm s-1 / T 
48.00 10 
sext1 cpy 54.8 0.40 0.01 0.27 0.01 -0.03 0.01 34.7 0.1 
2.3 
dub1 bo 0.4 0.40 - 0.47 - 0.18 - - - 
dub2 
isokub 6.7 
0.60 - 0.50 - 0.90 - - - 
dub3 0.60 - 0.50 - 0.50 - - - 
sext2 tal 38.0 1.00 - 0.43 0.04 -0.16 0.03 28.5 0.1 
48.50 10 
sext1 cpy 69.6 0.34 0.01 0.26 0.01 0.00 0.01 35.1 0.1 
5.7 
dub1 bo 0.5 0.40 - 0.47 - 0.18 - - - 
dub2 
isokub 5.9 
0.60 - 0.50 - 0.90 - - - 
dub3 0.60 - 0.50 - 0.50 - - - 
sext2 tal 24.1 1.00 - 0.43 0.02 -0.15 0.04 28.8 0.1 
49.00 10 
sext1 cpy 81.2 0.32 0.01 0.26 0.01 0.00 0.01 35.3 0.1 
2.8 
dub1 bo 0.4 0.40 - 0.47 - 0.18 - - - 
dub2 
isokub 3.5 
0.60 - 0.50 - 0.90 - - - 
dub3 0.60 - 0.50 - 0.50 - - - 
sext2 tal 14.8 1.00 - 0.42 0.03 -0.06 0.06 30.0 0.2 
49.25 10 
sext1 cpy 81.4 0.31 0.01 0.25 0.01 0.00 0.01 35.2 0.1 
2.6 
dub1 bo 0.4 0.40 - 0.47 - 0.18 - - - 
dub2 
isokub 4.2 
0.60 - 0.50 - 0.90 - - - 
dub3 0.60 - 0.50 - 0.50 - - - 
sext2 tal 14.0 1.00 - 0.28 0.03 0.03 0.05 32.5 0.4 
49.49 
10 
sext1 cpy 98.8 0.30 0.01 0.25 0.01 0.00 0.01 35.7 0.1 
1.4 
dub1 bo 1.2 0.40 - 0.47 - 0.18 - - - 
4 
sext1 cpy 97.6 0.28 0.01 0.25 0.1 0.02 0.2 35.8 0.1 
1.1 dub1 py 1.4 0.40 - 0.30 - 0.65 - - - 
dub2 bo 1.0 0.29 - 0.39 - 0.22 - - - 
49.62 10 sext1 cpy 100 0.31 0.01 0.25 0.01 0.00 0.01 35.5 0.1 1.2 
49.76 10 sext1 cpy 100 0.29 0.01 0.25 0.01 0.00 0.01 35.8 0.1 1.2 
49.88 
10 
sext1 cpy 96.2 0.28 0.01 0.25 0.01 0.00 0.01 35.7 0.1 
1.0 dub1 py 3.4 0.40 - 0.31 - 0.61 - - - 
dub2 bo 0.4 0.40 - 0.47 - 0.18 - - - 
4 
sext1 cpy 93.3 0.40 - 0.25 0.01 0.0 - 35.9 0.1 
5.5 dub1 py 6.1 0.40 - 0.37 0.01 0.9 - - - 
dub2 bo 0.6 0.29 - 0.39 - 0.22 - - - 
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/ at% S 
GA  




/ at% Fe 
WID Ug. ISO Ug. QUA Ug. BHF Ug. Χ2 
Fit / mm s-1 / mm s-1 / mm s-1 / T 
49.91 
10 
sext1 cpy 93.6 0.29 0.01 0.25 0.01 0.00 0.01 35.8 0.1 
1.0 dub1 py 6.2 0.35 0.07 0.31 0.02 0.60 0.05 - - 
dub2 bo 0.1 0.40 - 0.47 - 0.18 - - - 
4 
sext1 cpy 93.3 0.26 0.01 0.25 0.01 0.0 - 35.9 0.1 
1.5 dub1 py 5.5 0.4 - 0.33 0.01 0.71 0.02 - - 
dub2 bo 1.2 0.29 - 0.39 - 0.22 - - - 
50.01 
10 
sext1 cpy 86.5 0.29 0.01 0.25 0.01 0.00 0.01 35.8 0.1 
1.1 dub1 py 13.2 0.44 0.03 0.31 0.01 0.61 0.02 - - 
dub2 bo 0.3 0.40 - 0.47 - 0.18 - - - 
4 
sext1 cpy 85.6 0.26 0.01 0.25 0.01 0.0 - 36.0 0.1 
1.4 dub1 py 13.3 0.34 0.01 0.31 0.01 0.67 0.01 - - 
dub2 bo 1.1 0.29 - 0.39 - 0.22 - - - 
50.51 
10 
sext1 cpy 80.8 0.28 0.01 0.25 0.01 0.00 0.01 35.7 0.1 
1.2 dub1 py 17.8 0.35 0.02 0.31 0.01 0.61 0.01 - - 
dub2 bo 1.4 0.40 - 0.47 - 0.18 - - - 
4 
sext1 cpy 81.6 0.26 0.01 0.25 0.01 0.0 - 36.0 0.1 
1.0 dub1 py 17.7 0.32 0.01 0.31 0.01 0.62 0.01 - - 
dub2 bo 0.7 0.29 - 0.39 - 0.22 - - - 
Bornit 
10 dub bo 100 0.37   0.04 0.47  0.01  0.18  0.03  - - 1.1  






29.0 0.60 - 0.50 - 0.90 - - - 
1.7 
dub2 28.2 0.60 - 0.50 - 0.50 - - - 
sext1 cpy 36.7 0.55 0.02 0.26 0.01 -0.03 0.02 34.4 0.1 




29.6 0.60 - 0.45 0.01 0.91 0.02 - - 
1.4 
dub2 31.8 0.60 - 0.50 - 0.50 - - - 
sext1 cpy 33.0 0.36 0.02 0.2 0.2 -0.1 0.5 34.7 0.1 
dub3 py 5.6 0.4 - 0.3 - 0.6 - - - 
Pyrit 10 dub py 100 0.37 0.01 0.31 0.01 0.63 0.01 - - 2.2 
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A.1.1 Weitere Synthesen im Cu-Fe-S-System 
Beobachtungen zum Abschrecken des Schwefels aus der Gasphase 
Bei Temperaturen >550 °C wurde mit den verwendeten Syntheseampullen-
Geometrien (Vinnen≈ 6-90 cm3) beobachtet, dass ein Teil des eingesetzten Schwefels 
gasförmig vorliegt. Dies war in den geschlossenen, heißen Syntheseampullen anhand 
einer rötlichen Gasphase erkennbar, welche sich beim Abschrecken als gelber 
Feststoff über den Innenraum der Ampulle niederschlägt (beispielhaft in 
Abbildung 103, links oben). Dass es sich hierbei um reinen Schwefel handelt, konnte 
mittels EDX-Messungen der Ampullen-Innenseiten bestätigt werden.  
Mit steigender Temperatur steigt der Schwefelanteil in der Gasphase. Durch den so 
erzeugten Schwefelunterschuss im Festkörper wird ein Phasenbestand entsprechend 
den Ergebnissen der Synthesen mit einem Schwefelgehalt <49.5 at% in der 
Eduktmischung erhalten. Die PXRD für die bei > 550 °C abgeschreckten Produkte 




Abbildung 103: Links: Fotos von einer bei 700 °C getemperten und abgeschreckten Syntheseampulle; 
der abgeschreckte Schwefeldampf über die gesamte Ampullen-Innenfläche. Rechts: gestapelte PXRD 
von Produkten mit 49.7 at% S-Ansatz in der Eduktmischung, bei unterschiedlichen Temperaturen 
abgeschreckt. Die relative Intensität wurde auf die 112-Reflexposition des Chalkopyrits normiert.  
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Synthesen bei hohen Temperaturen und stöchiometrischem Elementverhältnis 
Bei Mineralsynthesen mit 50 at% S in der Eduktmischung und verschiedenen 
Temperaturprofilen konnte kein phasenreiner Chalkopyrit erhalten werden. Bei einem 
ähnlichen Versuchsablauf wie [Engin 2011] zeigten die PXRD der Produkte, dass eine 
Mischung aus Chalkopyrit mit Bornit und Pyrit erhalten wird (Abbildung 104), was 
unabhängig von der Synthesetemperatur zu den gezeigten Ergebnissen in 
Kapitel 1.2.2 passt. 
 
Abbildung 104: PXRD des Produktes mit 50 at% S in der Ausgangsmischung. Temperaturprofil für die 
Synthese: mit 0.3 K min-1 auf 450 °C heizen, für 1 d halten; anschließend auf 950 °C heizen, für 14 d 
halten und mit 0.3 K min-1 auf Raumtemperatur abkühlen. 
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A.1.2 Einfluss von Luftsauerstoff auf die Synthese 
Durch das offene Lagern der Ausgangsmischungen für 7 Tage an der Luft ist sicher-
gestellt worden, dass die großen Oberflächen der pulvrigen Edukte mit dem 
Luftsauerstoff und der -feuchtigkeit wechselwirken konnten. Die Proben wurden bei 
450 °C für 38 Tage temperiert.  
Die PXRD (Abbildung 105) zeigen, dass für keine der Mischungen ein phasenreines 
Produkt erhalten werden konnte, was anhand der Mößbauer-Spektroskopie bestätigt 
wurde (Tabelle 24). 
 
Abbildung 105: Gestapelte PXRD der Produkte aus den 49.5, 49.7 und 50.5 at% S-Eduktmischungen, 
welche vor Synthese 7 Tage an Luft gelagert wurden. Auftragung der relativen Intensität. Der 
vergrößerte bereich zeigt die Änderung in den 112 und 222-Reflexpositionen von Chalkopyrit bzw. 
Talnakhits. Reflexpositionen des Isokubanits wurden nicht gesondert eingetragen. 
Tabelle 24: Phasenbestand der Produkte mit oxidierten Ausgangsstoffen. Quantifizierungsergebnisse 
mittels Mößbauer-Spektroskopie (GA=±10 mm s-1) 
Probe in  
at% S 
Unter-
Spektrum Mineralphase Anteil / at% 
49.5 
Sextett1 Chalkopyrit 48.7 
Sextett2 Talnakhit 28.4 
Dublett1 Bornit 1.4 
Dublett 2+3 Isokubanit 21.5 
49.7 
Sextett1 Chalkopyrit 63.0 
Sextett2 Talnakhit 24.7 
Dublett1 Bornit 1.2 
Dublett 2+3 Isokubanit 11.1 
50.5 
Sextett1 Chalkopyrit 96.7 
Dublett1 Bornit 1.8 
Dublett 2 Pyrit 1.5 
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A.1.3 Zeitlicher Reaktionsverlauf der Mineralsynthese 
Die Beobachtung der Synthese während des Aufheizprozesses der gefüllten Ampullen 
im Muffelofen zeigte, dass keine direkte Reaktion von Kupfer-, Eisen- und 
Schwefelpulver zum Sulfid als Festkörper abläuft. Stattdessen wurde beobachtet, dass 
zunächst der Schwefel schmilzt: Während des Aufheizens der Eduktmischung in der 
Ampulle war ab ca. 120 °C der Beginn des Schmelzens des Schwefels erkennbar 
(Abbildung 106, links).  
Beim Erreichen von 260 °C lag der Schwefel als rot-glühenden Schmelze vor 
(Abbildung 106, rechts). Es erfolgt eine Umwandlung der bei niedrigen Temperaturen 
vorliegenden orthorhombischen α-S8 Modifikation zu niedermolekularen Schwefel-
ringen (Sn mit vermutlich n=4-6) und/oder hochmolekularen Schwefelketten (Sx mit 
x=102 bis 106) [Holleman 2007].  
Beim Erreichen der gewünschten Synthesetemperatur (450 °C) war bei keiner 
Synthese eine Schmelze erkennbar und es lag ein Feststoff als Produkt vor. 
  
Abbildung 106: Fotos der Eduktmischungen in den evakuierten Ampullen im Muffelofen: Links: bei 
Erreichen der 120 °C (ca. 5.5 h in der Aufheizrampe nach Synthesestart); rechts: bei Erreichen der 
260 °C (ca. 13.3 h nach Synthesebeginn). 
Durch die inhomogene Verteilung des geschmolzenen Schwefels entstehen im 
entstehenden Festkörper Bereiche mit partiellem Schwefelüber- und -unterschuss. 
Dies kann anhand der PXRD-Messungen der Produkte nachvollzogen werden, welche 
nach unterschiedlich langen Temperzeiten aus dem Ofen entnommen wurden. Dabei 
ergab sich folgender zeitabhängiger Verlauf:  
(I) Direkt nach Erreichen von 450 °C liegen im Produkt neben Chalkopyrit auch Bornit, 
Pyrit und Talnakhit vor (PXRD und Mößbauer Analyse). Dieser Phasenbestand passt 
zu den Ergebnissen in Kapitel 1.2.2, dass hierbei eine Mineralmischung der 
Syntheseprodukte mit Schwefelgehalten <49.5 at% und >49.76 at% entsteht.  
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(II) Nach einer Synthesezeit von t≥25 d bei 450 °C befindet sich der Phasenbestand 
im thermodynamischen Gleichgewicht und im Produkt wird phasenreiner Chalkopyrit 
erhalten.  
Der Einfluss der Temperzeit auf das Produkt kann anhand von REM/EDX-Messungen 
nachverfolgt werden. Für Produkte, welche direkt nach Erreichen der 450 °C abgekühlt 
wurden, sind die REM-Aufnahmen in Abbildung 107 (obere Zeile) charakteristisch: Es 
ist schwierig, klare Formen und Kanten bei diesen Aufnahmen zu erkennen. Trotzdem 
wird deutlich, dass der Großteil der Probe aus vielen kleinen agglomerierten 
sphärenartigen Strukturen besteht. Neben diesen kugelartigen Formen sind netzartig 
verwachsene Strukturen erkennbar. Die EDX-Analyse lies dabei schlussfolgern, dass 
die netzartige Struktur dem Bornit zuzuordnen ist. Chalkopyrit bildete die 
sphärenartigen Strukturen aus. 
Mit längerer Temperzeit bildeten die Sphären definierte Oberflächenstrukturen, sodass 
eine Schichtstruktur von blättchenartig geformten Kristallen deutlich wurde 
(Abbildung 107, untere Zeile). Nach 50 Tagen Temperzeit konnte für diese Blättchen 
eine Kantenlänge von 5 bis 20 µm gemessen werden.  
  

































































































































































































































































Anhang – Teil 1 
243 
 
A.1.4 PXRD und Mößbauer-Spektren der Referenzminerale 
Bornit 
 













Geschwindigkeit / mm s-1  
Abbildung 108: Messergebnisse des synthetischen Bornits.  
Oben: PXRD – rot indizierte Reflexpositionen beziehen sich auf den Bornit [Koto 1975].  
Unten: Mößbauer-Spektrum (links) und Parameter (rechts), gemessen mit GA=±4 mm s-1. 
  
WID / mm s-1 0.29 
ISO / mm s-1 0.39 
QUA / mm s-1 0.22 
BHF / T - 



















velocity / mm s-1  
Abbildung 109: Messergebnisse des natürlichen Pyrits.  
Oben: PXRD - Indizierte Reflexpositionen beziehen sich auf Pyrit (rot) [Finklea 1976], Aragonit 
(CollCode 015194) [Villiers 1971], Vaterit (CollCode 015879) [Kamhi 1963], Calcit (CollCode 40107) 
[Markgraf 1985] und Andremeyerit [Sahama 1973].  
Unten: Mößbauer-Spektrum (links) und Parameter (rechts) mit GA=±10 mm s-1 gemessen. 
 
  
WID / mm s-1 0.37 
ISO / mm s-1 0.31 
QUA / mm s-1 0.63 
BHF / T - 




Die Synthese mit einem Cu:Fe:S-Verhältnis von 16.6:33.3:50 bei einer 450 °C-
Temperierung für 38 Tage und einem Abschrecken des Produktes im Eiswasser führte 
nicht zu phasenreinem Isokubanit. Im PXRD sind neben den Beugungswinkeln des 
Isokubanits (Abbildung 110, blaue Referenzlinien) die Reflexe des Pyrits erkennbar. 
Das Vorhandensein von Chalkopyrit war anhand der schwach ausgebildeten Schultern 
an den Isokubanit-Reflexen zu erahnen.  
 
Abbildung 110: PXRD des Produktes mit dem Isokubanit-Ansatz. Indizierte Reflexpositionen beziehen 
sich auf Chalkopyrit (schwarz) [Hall 1973, b], Isokubanit (blau) [Fleet 1970] und Pyrit (grün)  [Finklea 
1976]. 
Die Mößbauer-Spektren des Produktes (Abbildung 111) zeigten neben den beiden eng 
beieinander aufspaltenden Dubletts des Isokubanits auch das Chalkopyrit-Sextett. 
Das Dublett des Pyrits lag in demselben Bereich wie das des Isokubanits. Zum 
Vergleich wurde das Spektrum des Pyrits mit in die linke Darstellung der 
Abbildung 111 zusätzlich eingefügt. 
 








































Geschwindigkeit / mm s-1  
Abbildung 111: Mößbauer-Spektren des Produktes mit dem Isokubanit-Ansatz (blaue Fitkurven). Gemessen 
mit einer Geschwindigkeitsauflösung von ±10 (links) und ±4 mm s-1 (rechts). In der linken Darstellung wurde 
zum Vergleich das Spektrum des Pyrits eingefügt.  
Tabelle 25: Fitergebnisse der Mößbauer-Parameter für das Produkt mit dem Isokubanit-Ansatz. Zugehörige 
Messungen sind in Abbildung 111 dargestellt  
  
GA 




/ at% Fe 
WID Ug. ISO Ug. QUA Ug. BHF Ug. 
Χ2 Fit 




29.0 0.60 - 0.50 - 0.90 - - - 
1.7 
dub2 28.2 0.60 - 0.50 - 0.50 - - - 
sext1 cpy 36.7 0.55 0.02 0.26 0.01 -0.03 0.02 34.4 0.1 




29.6 0.60 - 0.45 0.01 0.91 0.02 - - 
1.4 
dub2 31.8 0.60 - 0.50 - 0.50 - - - 
sext1 cpy 33.0 0.36 0.02 0.2 0.2 -0.1 0.5 34.7 0.1 
dub3 py 5.6 0.4 - 0.3 - 0.6 - - - 
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Anhang – Teil 2 
A.2.1 Verwendete Mineralproben für die Messungen in Teil 2 
In Tabelle 26 ist eine Übersicht zu den Phasenzusammensetzungen der Proben, 
deren Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchungen in Teil 2 der Arbeit gezeigt 
wurden. Die Ergebnisse des phasenreinen Chalkopyrits in Abschnitt 2.3 wurden mit 
der Probe mit 49.70 at% S in der Eduktmischung aufgenommen. 
Tabelle 26: Überblick zu den Phasenzusammensetzungen der in Teil 2 untersuchten Proben. 
Eduktzusammensetzung wurde anhand der Einwaagen berechnet. Ergebnisse der Phasen-
zusammensetzung der Produkte aus den Untersuchungen mittels Mößbauer-Spektroskopie. 
Eduktzusammensetzung 
Temperzeit bei  
450 °C / d 
Produktzusammensetzung 
Synthesen aus Cu-, Fe-, S-Pulvern 
49.70 at% S 42  100 % Chalkopyrit 
49.50 at% S 40 100 % Chalkopyrit 
49.75 at% S 44 97.0 at% Chalkopyrit +3.0 at% Bornit 
49.47 at% S 21 97.1 at% Chalkkopyrit +2.9 at% Bornit 
49.49 at% S 40 98.8 at% Chalkkopyrit +1.2 at% Bornit 
50.99 at% S 43 64.4 at% Chalkopyrit +  33.3 at% Pyrit + 2.3 at% Bornit 
ursprüngliche Einwaage von 
49.7 at% S (oxidiert);  
Vgl. Kapitel A.1.2 
38 63.0 at% Chalkopyrit +24.7 at% Talnakhit  +1.2 at% Bornit +11.1 at% Isokubanit 
ursprüngliche Einwaage von 
49.5 at% S (oxidiert);  
Vgl. Kapitel A.1.2 
38 
48.7 at% Chalkopyrit +28.4 at% Talnakhit  
+1.4 at% Bornit +21.5 at% Isokubanit 
Silber-dotierte Proben 
49.70 at% S + 0.50 at% Ag 38 100 % Chalkopyrit 
49.50 at% S + 0.01 at% Ag 55 98.2 at% Chalkopyrit +1.8 at% Bornit 
49.50 at% S + 0.025 at% Ag 55 98.9 at% Chalkopyrit +1.1 at% Bornit 
49.50 at% S + 0.05 at% Ag 55 97.7 at% Chalkopyrit +2.3 at% Bornit 
49.50 at% S + 0.11 at% Ag 55 97.9 at% Chalkopyrit +2.1 at% Bornit 
49.50 at% S + 0.25 at% Ag 55 98.4 at% Chalkopyrit +1.6 at% Bornit 
Indium-dotierte Proben 
49.70 at% S + 0.05 at% In 38 100 % Chalkopyrit 
49.50 at% S + 0.05 at% In 55 98.1 at% Chalkopyrit +1.9 at% Bornit 
49.49 at% S + 0.10 at% In 55 100 % Chalkopyrit 
49.51 at% S + 0.50 at% In 55 98.1 at% Chalkopyrit +1.9 at% Bornit 
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A.2.2 Messungen mit Bulkmineralscheiben als Arbeitselektrode 
  












E / V vs Ag/AgCl in KClges





Abbildung 112: 5 mV s-1 LSV-Messungen in 1 M Cl-, pH=1 mit verschiedenen Mineralschliffen eines 
natürlichen Chalkopyrit-Bulkstückes. 
  
1                   2                 3 
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A.2.3 Elektrochemische Messungen mit Mineral-CPE 
DPV und LSV 




























E / V vs Ag/AgCl in KClges
LSV in 1 M Cl-, pH=2, O2-frei
bei einer Schangeschwindigkeit von:
   5 mV s-1
 50 mV s-1
 
Abbildung 113: LSV-Messungen mit Chalkopyrit-CPE bei unterschiedlichen Scangeschwindigkeiten. 
 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV in 1 M Cl-, pH=2, O2-haltig
Startpotential verriiert von:
- 0.2 V 
- 0.1 V 
  0.0 V  
  0.1 V  




Abbildung 114: Vergleich der 5 mV s-1 DPV mit Chalkopyrit-CPE bei unterschiedlichen Startpotentialen 
der Messung. 































E / V vs Ag/AgCl in KClges
LSV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 0
































E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 0
nach einer Eintauchzeit /s




























E / V vs Ag/AgCl in KClges
LSV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 1































E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 1
nach einer Eintauchzeit /s



























E / V vs Ag/AgCl in KClges
LSV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 3






























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 3




Abbildung 115: pH-anhängige LSV (links) und DPV (rechts) mit Chalkopyrit-CPE in 1 M chloridische, 
dauerstofffreie Lösung nach unterschiedlichen Eintauchzeiten. 
 




























E / V vs Ag/AgCl in KClges
LSV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 4



























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 4
nach einer Eintauchzeit /s 





























E / V vs Ag/AgCl in KClges
LSV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 5































E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 5
nach einer Eintauchzeit /s 






























E / V vs Ag/AgCl in KClges
LSV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 7






























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 7
nach einer Eintauchzeit /s
0     
600 
 
Fortsetzung Abbildung 115 
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RRDE-Messungen mit konstantem Potential an der Ringelektrode 











































Abbildung 116: 250 min-1 RRDE-
Messungen mit 5 mV s-1 LSV an 
der Mineral-Scheibenelektrode in 
sauerstofffreien, 1 M chloridischen 
Elektrolytlösungen bei pH=1. 
Oben: gesamtes LSV an der 
Mineral-Scheibenelektrode bei 
variierten Ringpotentialen. 
Ausschnitte des ersten (mitte) und 
dritten (unten) Oxidations-
prozesses von Chalkopyrit mit 
verschiedenen Messungen an der 
Ringelektrode. 







































































































































Abbildung 117: 250 min-1 
RRDE-Messungen mit 
5 mV s-1 LSV an der 
Mineral-Scheiben-
elektrode in sauerstoff-
freien, 1 M chloridischen 
Elektrolytlösungen bei 
pH=3. 





Unten: Ausschnitt des 
dritten Oxidations-
prozesses C von 
Chalkopyrit mit vari-
ierten Ringpotentialen. 
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A.2.4 XPS-Messungen der an Luft gelagerten Chalkopyritproben 
Bei der Auswertung der Schwefespezies ist darauf hinzuweisen, dass aufgrund der 
Vielzahl an existierenden S-Spezies im niedrigen Oxidationsbereich eine genaue 
Zuordnung zwischen S2-, S22-, S0 und Sn2- nicht möglich war und in Abbildung 118 nur 
beispielhaft dargestellt sind [Powell 2012]. 


























 Bulkmaterial eines Gangmaterials
SO42-
 
Abbildung 118: Mittels XPS aufgenommenes S-Detailspektrum eines natürlichen, flotierten an Luft 
gelagerten Chalkopyrites. 
Das XPS-Fe-Detailspektrum zeigt (Abbildung 119), dass an den Oberflächen der an 
Luft gelagerten natürlichen Proben nur oxidierte Fe-Spezies vorlagen, da die Peaks 
nur bei größeren Bindungsenergien messbar waren. Die jeweiligen Bereiche für die 
zwei- und dreiwertigen Eisenspezies wurden aus [den Daas 1994; Carver 1972; Powell 
2012] entnommen. 
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                                                         Lagerung an:
flotierte Probe                               Luft gelagert  
Bulkmaterial eines Gangmaterials 
                                                      Luft gelagert  



















Abbildung 119: Mittels XPS aufgenommenes Fe-Detailspektrum eines natürlichen, flotierten an Luft 
gelagerten Chalkopyrites. Die Spektrallinien des Fe2p1/2 und Fe2p3/2 sind an die jeweiligen Bereiche 
der Bindungsenergien geschrieben. 
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A.2.5 Messungen mit der spektroelektrochemischen Messzelle 
Messungen in Elektrolytlösungen mit den pH-Werten 1 und 3 














in 1 M Cl-, pH=1, O2-frei










Messungen in 1 M Cl- 
wässriger, sauerstofffreier 
Lösung bei pH-Wert von 1. 
Potential der Chalkopyrit-
Elektrode bei 0.4 V (oben) 
und 1.34 V (unten) 
gehalten.  
Potentialangaben in Bezug 
auf die Ag/AgCl in 3 M KCl- 
Referenzelektrode. 











in 1 M Cl-, pH=1, O2-frei
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in 1 M Cl-, pH=3, O2-frei
Potential bei 0.815 V gehalten
 Elektrolysebeginn
 nach 10 Min
 nach 30 Min






Messungen in 1 M Cl- 
wässriger, sauerstofffreier 
Lösung bei pH-Wert von 3. 
Potential der Chalkopyrit-
Elektrode bei 0.815 V 
(oben) und 1.3 V (unten) 
gehalten. 
Potentialangaben in Bezug 
auf die Ag/AgCl in 3 M KCl- 
Referenzelektrode. 













in 1 M Cl-, pH=3, O2-frei
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Zeitabhängiger Verlauf der 0.8V-Elektrolyse bei pH=2 
In Abbildung 122 ist beispielhaft der Messverlauf für die 0.8 V-Elektrolyse dargestellt. 
Die höchste Intensität bei der Absorptionsbande um 330 nm war direkt nach 5 Minuten 
Elektrolysezeit detektierbar. Innerhalb der folgenden 40 Minuten fiel die Intensität ab 
und nach weiteren 10 Minuten stieg die Intensität dieser Absorptionsbande, bis sie bei 
≥ 6  Minuten Messzeit einen konstanten Wert annahm. Außerdem war zu beachten, 
dass die Absorption im Bereich der Cu2+-d-d-Wechselwirkung im Bereich von λ=700 
bis 1000 nm ebenfalls schwankte. Hierbei war nach 5 Minuten Elektrolysezeit die 
deutlichste Bande erkennbar. Bis 15 Minuten stieg die Intensität dieser Bande an und 
fiel anschließend während der restlichen Messzeit ab. 





















tUV Vis Spektren / min ,
wenn Elektrode bei 0.8 V gehalten wird
  5     50      65  
10     55      80 
15     60    110 
20      
45 
 
Abbildung 122: Zeitabhängige UV/Vis-Spektren bei Elektrolyse mit einer Chalkopyrit-CPE im 
spektroelektrochemischen Messaufbau. Die Elektrolyse wurde bei 0.8 V vs Ag/AgCl in 3 M KCl in einer 
1 M chloridischen, sauerstofffreien Lösung bei einem pH-Wert von 2 durchgeführt. 
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A.2.6 Einfluss der Lösungszusammensetzung auf die Chalkopyritoxidationen 
A.2.6.1 Vergleich des elektrochemischen Verhaltens zum sulfatischen Milieu 
In sulfatischen Lösungen bei pH=2 waren nur zwei Oxidationsbereiche erkennbar 
(Abbildung 123) - und nicht drei Oxidationen wie bereits ausführlich im chloridischen 
System beschrieben wurde.  






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPVs in Lösungen mit pH=2, O2-frei 
                SO4
2-        Cl- 
         0.5 M  1 M      1 M
    0 s      
600 s   
 
Abbildung 123: 5 mV s-1 DPVs mit 
Chalkopyrit-CPE in verschiedenen 
Elektrolytlösungen bei pH=2.  
Oben: Vergleich der 1 M chloridischen 
Lösung mit 0.5 und 1 M sulfatischer 
Lösung.  
Unten: Abhängigkeit der differentiellen 
oxidativen Stromdichten von der 
Eintauchzeit der Chalkopyrit-CPE in  
0.5 M (links) und 1.0 M (rechts) sulfatische 
Lösungen. 

























E / V vs Ag/AgCl in KClges
0.5 M SO4
2-, pH=2, O2-frei
0 s  



























E / V vs Ag/AgCl in KClges
1 M SO4
2-, pH=2, O2-frei
0 s  
70 s  
600 s  
 
Im Folgenden wird ein kurzer Einblick in einzelne Messergebnisse mit rotierenden 
Elektroden in den sulfatischen Lösungen gegeben: Beim Verlgleich der Messungen 
mit den rotierenden Elektroden fällt zunächst auf, dass die Maxima der Oxidationen 
bei EChalkopyrit-CPE-disc>0.7 V im chloridischen System viel größere Stromdichten an der 
Pt-Ring-Elektrode erzeugten, obwohl an der Mineral-CP-Scheibenelektrode im 
Vergleich zum sulfatischen System viel kleinere Ströme messbar waren 
(Abbildung 124).  
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E(Disc) /  V vs Ag/AgCl in KCl3M
cpy-CPE-disc
in pH=2, O2-frei
1 M Cl-  
1 M SO4
2- 






















Abbildung 124: RRDE mit konstantem Potential an der Pt-Ringelektrode und 5 mV s-1 LSV an der 
Mineralscheibenelektrode. Das Ringpotential wurde bei 0.2 V gehalten. Messungen in sauerstoff-freien 
Elektrolytlösungen mit 1 M Chloridionen- (rot) bzw. Sulfationen-Konzentration (blau) bei einem pH=2. 
Bei der Untersuchung der gelösten Metallionen, welche bei der Oxidation von 
Chalkopyrit um E>0.7 V im Sulfatischen gelöst werden, zeigte sich, dass vermutlich 
zum Großteil nur die Eisenionen vorliegen: Im RRDE-Messmedous mit konstantem 
Ringpotential (Abbildung 125, oben) konnte bei der gelösten Spezies eine Reduktion 
bis ERing<0.45 V gemessen werden. Ab ERing≥ .  V waren geringe oxidative Ströme 
der gelösten Spezies bei EChalkopyrit-CP-Scheibe>0.8 V detektierbar. Die Form der 
Oxidationswelle am Ring bei angelegten Potentialen E>0.45 V scheint darauf 
hinzudeuten, dass zwei verschiedene Spezies am Ring oxidiert worden – eine bis 
E≤1.3 V (mit EMax bei 1.2 V) und eine ab E>1.3 V (deutlich bei der 1.0 V Ringmessung 
erkennbar, lila Messkurve). Es wurde beobachtet, dass nach den Messungen über den 
gesamten Potentialbereich des Minerals auf der Ring-Scheiben-Elektrode rötlich-
farbige Schlieren zu sehen waren – als ob ein Feststoff über die Elektrode geschliffen 
ist (Abbildung 125, Foto oben).   
Durch Messungen der RRDE mit konstatem Scheibenpotential (Abbildung 125, unten) 
wurde erkennbar, dass bei der Oxidation bei E=1.0 V eine Spezies gelöst wird, welche 
den Eisen(III)-Ionen zugeordnet werden kann: Wurde das Mineral konstant bei dem 
oxidativen Potential von E=1.0 V gehalten, war bei der LSV Messung am Ring eine 
Reduktion ab einem Potential ca. E<0.6 V erkennbar, was mit den Referenz-
messungen in 10 mM Fe3+-Lösung übereinstimmt. 
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E(Disc) / V vs Ag/AgCl in KCl3M
1 M SO4











































E / V vs Ag/AgCl in KCl3M
Pt-Ringmessung 
























Messungen in 1 M 
sulfatischer Lösung bei 
pH=2. 
Oben: RRDE mit kon-
stantem Potential an der 
Ringelektrode. Nach den 
Messungen wurden auf 
der Ringelektrode rötlich 
schimmernde Schleif-
spuren deutlich (s. Foto). 
Unten: RRDE mit 
konstantem Potential von 
E=1.0 V an der 
Scheibenelektrode. 
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A.2.6.2 Einfluss der Chloridkonzentration der Elektrolytlösung auf die Oxidation 
Eine Variation der Chloridkonzentration der Elektrolytlösung zeigt, dass hierbei ein 
Einfluss auf die Oxidationsprozesse von Chalkopyrit bestand und die anodischen 
Stromdichten signifikant beeinflusst wurden. Die Geschwindigkeit des 
Oxidationsprozesses A bei E=0.3 V wird mit zunehmender Chloridkonzentration 
deutlich schneller. Dagegen laufen die Oxidationsprozesse B und C bei E>0.7 V 
langsamer ab, da hierbei niedrigere Stromdichten detektierbar waren (Abbildung 126). 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPVs mit Chalkopyrit-CPE
in pH=2, O2-frei, tvor Messung=0 s
c(Cl-)/M
0.25   
0.50   
0.60   
0.75   
1.00   
 
Abbildung 126: 5 mV s-1 DPV-
Messungen mit Chalkopyrit-
CPE in sauerstofffreien Lö-
sungen bei pH=2 mit vari-
ierenden Chloridionenkonzen-
trationen. 
Messungen direkt nach 
Eintauchen der Chalkopyrit-
CPE in die Messzelle (oben) 
und nach 600 Sekunden 
Wartezeit vor Messbeginn 
(unten). 





















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPVs mit Chalkopyrit-CPE
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A.2.7 Messungen in Cu2+- und Fe3+-haltigen Lösungen 



























1 M Cl-, O2-frei, pH=2
+ 2.5 mM Cu2+
+   5 mM Cu2+
+ 25 mM Cu2+
+ 50 mM Cu2+
+ 2.5 mM Fe3+
+   5 mM Fe3+
+ 25 mM Fe3+
+ 50 mM Fe3+
+ 2.5 mM Fe3+
+  5 mM Cu2+ + 5 mM Fe3+
+ 25mM Cu2+ + 5 mM Fe3+
+  5 mM Cu2+ + 25 mM Fe3+
+ 25 mM Cu2++ 25 mM Fe3+
 
Abbildung 127: Beispielhafter zeitlicher Verlauf des Null-Strom-Potentials (OCP) der Chalkopyrit-CPE 
in Abhängigkeit des Oxidationsmittels und dessen Konzentration in Elektrolytlösungen bei einem pH=2. 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV in 1 M Cl- pH 2, O2-frei, nach t= 0 s   
         Cu2+/mM     0     2.5    5.0    25
+ 0.0 mM Fe3+    
+ 2.5 mM Fe3+   
+ 5.0 mM Fe3+    
+ 10  mM Fe3+    
+ 25  mM Fe3+    
 























E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV in 1 M Cl- pH 2, O2-frei, t= 300 s   
         Cu2+/mM     0     2.5    5.0    25
+ 0.0 mM Fe3+    
+ 2.5 mM Fe3+    
+ 5.0 mM Fe3+    
+ 10  mM Fe3+    
+ 25  mM Fe3+    
 
Abbildung 128: Weitere Messergebnisse aus Kapitel 2.3.5 – Wirkung von gemischt vorliegenden 
Cu(II)- und Fe(III)-Ionen.  DPV-Messungen in 1 M Cl-, O2-freier Lösung mit variierter Kupfer(II)- und 
Eisen(III)-Konzentration bei pH=2 nach 0 Sekunden- (links) und 300 Sekunden- (rechts) Laugung. 
  



























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, pH 2, O2-frei
tvor Messung/ s:        0        600 
+ 0.0 mM Cu2+     
+ 2.5 mM Cu2+  
+ 5.0 mM Cu2+  
+ 25  mM Cu2+  
+ 50  mM Cu2+  
 























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, pH 3, O2-frei
tvor Messung/ s:        0        600 
+ 0.0 mM Cu2+     
+ 5.0 mM Cu2+  
+ 25  mM Cu2+  
+ 50  mM Cu2+ 
 





















E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, pH 2, O2-frei
tvor Messung/ s:        0        600 
+ 0.0 mM Fe3+     
+ 2.5 mM Fe3+  
+ 5.0 mM Fe3+  
+ 25  mM Fe3+  
+ 50  mM Fe3+  
 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, pH 3, O2-frei
tvor Messung/ s:        0        600 
+ 0.0 mM Fe3+     
+ 5.0 mM Fe3+  
+ 25  mM Fe3+  
+ 50  mM Fe3+ 
 
Abbildung 129: Vollständige Darstellungen von Abbildung 86 und Abbildung 88: DPV-Messungen in 
1 M Cl-, O2-freier Lösung mit variierter Kupfer(II)- (oben) und Eisen(III)-Konzentration (unten) im 
Vergleich nach 0 und 600 s Eintauchzeit bei pH=2 (links) und pH=3 (rechts). 
 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, pH 2, O2-frei + 25 mM Cu2+
tvor Messung/ s:        0         600 
+ 0.0 mM Fe3+      
+ 5.0 mM Fe3+      
+ 25  mM Fe3+      
 























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, pH 3, O2-frei + 5.0 mM Cu2+
tvor Messung/ s:        0         600 
+ 0.0 mM Fe3+      
+ 5.0 mM Fe3+  
+ 25  mM Fe3+  
 
Abbildung 130: DPV-Messungen in 1 M Cl-, O2-freier Lösung mit konstanter c(Cu2+) und c(Fe3+)-
Zugabe von 0, 5 und 25 mM nach 0 und 600 Sekunden Laugungszeit der Chalkopyrit-CPE in den 
Lösung bei pH=2 (links), bzw. bei pH=3 (rechts). 
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E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV mit C-CPE
in 1 M Cl-, pH=2, O2-frei
ohne Zusatz      0 s 
+ 5 mM Cu2+     0 s   
                      300 s 
+ 10 mM Cu2+   0 s  
                      300 s   
+ 25 mM Cu2+   0 s  
                      300 s 
+ 50 mM Cu2+     0 s   
                      300 s  
 
Abbildung 131: Beispielhafte 
5 mV s-1 DPV blank-
Messungen auf C-CPE in 
entgasten Lösungen mit 1 M Cl- 
bei pH=2 und verschiedenen 
Konzentrationen an Cu2+ 
(oben); Fe3+ (mitte) und Cu2+ 
gemischt mit Fe3+ (unten). 














E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV mit C-CPE
in 1 M Cl-, pH=2, O2-frei
ohne Zusatz       0 s 
+ 5 mM Fe3+      0 s   
                      300 s 
+ 10 mM Fe3+    0 s  
+ 25 mM Fe3+    0 s  
                      300 s  
+ 50 mM Fe3+    0 s   
                      300 s  
 














E / V vs Ag/AgCl in KClges
ohne Zusatz                          0 s 
+5 mM Fe3++     5 mM Cu2+  0 s     
                                          300 s 
+5 mM Fe3++12.5 mM Cu2+  0 s     
                                          300 s 
+5 mM Fe3++   25 mM Cu2+  0 s     
                                          300 s 
+12.5 mM Fe3++5 mM Cu2+  0 s     
                                          300 s 
+25 mM Fe3++   5 mM Cu2+  0 s     
                                          300 s 
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A.2.8 Elektrochemische Messungen mit Referenzmaterialien 
DPV-Messungen mit der Bornit-CPE 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPVs mit Bornit-CPE
in 1M Cl-, O2-frei
bei      pH 2     3       4       5       7
0s     
1200s      
 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
in 1M Cl-, pH=2, O2-frei
0s  
300 s  
600 s  
1200s 
 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
in 1M Cl-, pH=3, O2-frei
0s  
300 s  
600 s  
1200s 
 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
in 1M Cl-, pH=4, O2-frei
0s  
300 s  
600 s  
1200s 
 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
in 1M Cl-, pH=5, O2-frei
0s  
300 s  
600 s  
1200s 
 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
in 1M Cl-, pH=7, O2-frei
0s 
300 s   
1200s 
 
Abbildung 132: 5 mV s-1 DPV-Messungen mit Bornit-CPE (Verwendung des synth. Bornits) in 1 M chloridischer, 
sauerstofffreier Lösung bei variierenden pH-Werten (links, oben) und verschieden langen Eintauchzeiten der 
Mineral-CPE in die Elektrolytlösung vor Messbeginn (rechts oben; mitte und unten). 
Anhang – Teil 2 
267 
 
Bei DPV-Messungen mit synthetischem Bornit als Mineral-CPE wurden zwei 
Oxidationssignale detektiert. Hierbei konnte ein ähnlicher Trend wie beim Chalkopyrit 
bezüglich der pH-Abhängigkeit der Oxidationssignale beobachtet werden. Die erste 
Oxidation um E=0.4 V nahm mit sinkender Protonenkonzentration der Elektrolyt-
lösung ab. Im Gegensatz zu den Messungen mit der Chalkopyrit-CPE war bei der 
Bornit-CPE bei pH=7 die Oxidation noch deutlich erkennbar. Bei dieser Oxidation wird 
der Trend deutlich, dass sich mit steigendem pH-Wert das Peakpotential zu leicht 
höheren Werten verschob (erste Oxidation bei pH=2 bei E=0.37 V und bei pH=7 bei 
E=0.44 V).  
Die zweite Oxidation um E=0.8 V wies denselben pH-Trend auf, wie mit der 
Chalkopyrit-CPE gefunden wurde: Bei niedrigen pH-Werten (pH≤ ) war in diesem 
Bereich nahezu keine anodische Stromdichte messbar. Erst ab einem pH-Wert von ≥3 
konnte ein Oxidationspeak detektiert werden und änderte mit weiter sinkender 
Protonenkonzentration die Intensität nicht. Bei diesen Messungen wurden bei 
Potentialen von E>1.0 V keine anodischen Stromdichten gemessen.  
DPV-Messungen mit der Isokubanit-CPE 
Bei den gezeigten Messungen ist zu beachten, dass der verwendete synthetische 
Isokubanit nicht phasenrein war und aus 57 at% Isokubanit + 36 at% Chalkopyrit + 
6 at% Pyrit bestand (Mößbauer Analyse). 





















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV mit Isokubanit-CPE
1 M Cl-,O2-frei
bei pH    2       3
nach:
0 s    
300 s   
1200s  
 
Abbildung 133: 5 mV s-1 DPV-Messungen mit Isokubanit-CPE in 1 M chloridischer Lösung bei pH-
Werten von 2 und 3. 
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DPV-Messungen mit kupfer- und eisensulfid-haltigen CPE 
Hierbei ist zu betonen, dass die untersuchten Verbindungen nicht ausreichend vor 
Verwendung charakterisiert wurden (PXRD, Mößbauer) und demzufolge es sehr 
wahrscheinlich ist, dass hierbei keine phasenreinen Verbindungen vorlagen.  
Die Kupfer(I)-Sulfide (Cu2S2 und Cu2S) wiesen einen Oxidationspeak bei niedrigen 
Potentialen auf (Abbildung 134, links). Die Cu2S2-CPE zeigte ein Oxidationsmaximum 
bei E=0.25 V mit einer nachgelagerten Schulter bei ca. E=0.4 V auf. Mit der Cu2S-CPE 
konnten ca. fünffach höhere Stromdichten gemessen werden, wobei ein breites 
Oxidationssignal mit einem Maximum um E=0.4 V detektiert wurde. Die Cu2S2- und 
Cu2S-CPE wiesen dabei eine ähnliche pH-Abhängigkeit der DPV wie die Chalkopyrit-
CPE auf, dass mit zunehmenden pH-Wert der Elektrolytlösung die Stromdichte der 
Oxidation stark abnimmt (bspw. in Abbildung 134, rechts). 






















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV 

























E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV
mit Cu2S-CPE 





Abbildung 134: 5 mV s-1 DPV-Messungen von Cu2S2-, Cu2S- und FeS-CPE in 1M Cl-, pH=2, O2-frei 
(links) und Cu2S-CPE bei pH-Werten von 1-3 (rechts). 
Die DPV-Messungen mit der FeS-CPE ergaben zwei Oxidationspeaks: ein 
schwaches, breites Signal um E=0.3 bis 0.5 V und ein intensives Signal bei E=0.8 V. 
Die DPV-Messungen unterschieden sich bei einer Variation des pH-Wertes der 
Elektrolytlösung im Bereich von pH=1 bis 3 nicht. 
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DPV-Messungen mit S-haltige Materialien 
Messungen mit einer Natriumsulfid-CPE ergaben keine reproduzierbaren und 
auswertbaren DPV-Messungen. Um dennoch Oxidationspotentiale des Sulfids in 
Lösung definieren zu können, wurde eine niedrig konzentrierte Natriumsulfidlösung 
(c=2 und ca. 6 mM) hergestellt und mit einer C-CPE untersucht.  
Die Sulfid-Oxidation auf der C-CPE ist von dem Oxidationsprozess nicht vergleichbar 
mit den Oxidationen der Mineral-CPE, da hier die Graphitpaste als Arbeitselektrode 
fungiert und auf dieser die Oxidation abläuft. Bei der Chalkopyrit-CPE wird aus dem 
Festkörper die Oxidation untersucht. 
Trotzdem konnten bei der Messung mit der C-CPE in der sulfidischen Lösung 
vergleichbare Oxidationspotentiale wie die von Chalkopyrit erhalten werden: Bei der 
2 mM Na2S Lösung war ein Anstieg der anodischen Ströme ab 1.1 V mit einem 
Peakpotential bei 1.4 V detektierbar. Bei der höher konzentrierten Sulfidlösung wurden 
bereits ab Potentialen von E>0.2 V anodische Stromdichten gemessen. Hierbei waren 
die Peakpotentiale um 0.8 V und 1.45 V nachweisbar. Die Oxidation bei hohen 
Potentialen verlief in dem anodischen Potentialfensterende der Elektrolytlösung.  













E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV mit C-CPE 
in 1 M Cl-, pH 2 mit 
       2 mM S2- 
 ca. 6 mM S2-
 
Abbildung 135: DPV-Messungen mit einer C-CPE in Na2S-haltiger Lösung mit 1 M Cl- bei pH=2. 
Da keine Messungen mit einer Na2S-CPE sinnvoll messbar waren, wurden 
Untersuchungen mit einer Schwefel-CPE durchgeführt, wobei DPV mit auswertbaren 
Oxidationspotentialen erhalten wurden. Es ist zu betonen, dass die Werte der 
gemessenen Stromdichten nahezu zwei Größenordnungen niedriger sind als bei den 
Messungen mit der Chalkopyrit-CPE (Kapitel 2.3.1). Die DPV-Messungen mit der S8-
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CPE ergaben in Lösungen mit pH-Wert=2 um E=0.2 bis 0.5 V eine breite, schwach 
intensive Oxidationswelle, welche um E=0.35 V ein Stromdichtemaximum aufwies. Bei 
E=0.6 V lief pH-unabhängig ein weiterer Oxidationsprozess des Schwefels ab. Um 
E=0.77 und 0.83 V traten zwei Oxidationwellen auf, welche scheinbar pH-abhängig 
waren: Bei niedrigen pH-Werten (pH=2) war keine Peakspitze erkennbar. Erst mit 
steigendem pH-Wert wurden die Oxidationspeaks deutlich. Bei den pH-Werten von ≥3 
war kein klarer Trend der Stromdichten ersichtlich. Dasselbe wurde für den letzten 
Oxidationsprozess bei E>0.9 V gefunden. Erst mit pH≥3 war eine Peakspitze der 
Oxidation bei E=0.95 V erkennbar.  


















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5mV s-1 DPV mit S-CPE 
in 1M Cl-, O2-frei bei
pH 2  
pH 3   
pH 4  
pH 5  
pH 7  
        
 
Abbildung 136: DPV-Messungen mit einer S-CPE in sauerstofffreier, 1 M Cl- Lösung bei pH=2 bis 7. 
Für die in diesem Abschnitt gezeigten Oxidationsbereiche der S-haltigen Systeme 
konnte bei dem Vergleich mit dem Pourbaix-Diagramm des Schwefels (vgl. 
Kapitel 2.1.1) keine eindeutige Zuordnung getroffen werden. Die hier gefundenen 
Oxidationspotentiale mit E>0.5 V liegen im Pourbaix-Diagramm in den 
Existenzbereichen der dominierenden Spezies SO42- bzw. der metastabile Spezies 
S2O62-. 
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A.2.9 Messungen an Begleitphasen- und -elementhaltigen Chalkopyriten 

























E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 LSV mit Chalkopyrit-CPE
in 1 M Cl-, pH=2, O2-frei
reines Material  
+ 0.1 at% Ag  
+ 0.1 at% In 
+ 3.0 at% Cu5FeS4 
 
Abbildung 137: Vergleich der 
5 mV s-1 DPV (oben), LSV 
(unten) von phasenreinem 
Chalkopyrit in 1 M 
chloridischer, sauerstofffreier 
Lösung bei pH=2 (schwarze 
Linien) und verunreinigtem 
Chalkopyrit. Messungen 
direkt nach Eintauchen. 





















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV s-1 DPV mit Chalkopyrit-CPE
in 1 M Cl-, pH=2, O2-frei
reines Material  
+ 0.1 at% Ag  
+ 0.1 at% In  
+ 3.0 at% Cu5FeS4  
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Tabelle 27: Übersicht zu den 5 mV s-1 DPV-Messungen des phasenreinen Chalkopyrits (cpy, untere 
Zeile) und den mit Talnakhit (tal), Isokubanit (isokub) und Bornit (bo) verunreinigtem Chalkopyrit bei 
variierendem pH-Wert der chloridischen, sauerstofffreien Elektrolytlösung. 































E [V vs Ag7AgCl in KCl(ges)]
























E [V vs Ag7AgCl in KCl(ges)]








































E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV/s DPV in 1M Cl-, O2-frei, pH 2



























E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV/s DPV in 1M Cl-, O2-frei, pH 3




































E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 2
nach einer Eintauchzeit /s
0   
600  
 


























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 3
nach einer Eintauchzeit /s 










Fortsetzung Tabelle 27 
 pH 4 
48.7 at% cpy 
+28.4 at% tal 
+ 1.4 at% bo 
+ 21.5 at% 
isokub 


















E / V vs Ag/AgCl in KClges






63.0 at% cpy 
+24.7 at% tal 
+ 1.2 at% bo 
+ 11.1 at% 
isokub 



















E / V vs Ag/AgCl in KClges
5 mV/s DPV in 1M Cl-, O2-frei, pH 4





100 at% cpy 























E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, O2-frei, pH 4
































E / V vs Ag/AgCl in KClges
49.5 at% S + Ag
1 M Cl-, pH2, O2-frei
0.00 at%    
0.05 at%    
0.10 at%    
0.50 at%    
 
Abbildung 138: Vergleich 
der 5 mV s-1 DPV (links) und 
LSV (rechts) von silber-
haltigem Chalkopyrit in 1 M 
chloridischer, sauerstoff-
freier Lösung bei pH=2, 
Messung nach 0 Sekunden. 
Bornit-Gehalt aller Proben 
bei ~1 at% (Mößbauer 
Analyse) 

























E / V vs Ag/AgCl in KClges
49.5 at% S + Ag
in 1 M Cl-, pH2, O2-frei
+ 0.00 at%   
+ 0.05 at%   
+ 0.10 at%  
+ 0.50 at%  
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In Abbildung 139 sind die DPV-Messungen in Anhängigkeit des Ag-Gehaltes der 
Chalkopyrite nach unterschiedlicher Eintauchzeit der Mineral-CPE in die chloridische 
Elektrolytlösung bei einem pH-Wert von 2 dargestellt.  
Die hierbei untersuchten Proben waren nicht phasenrein und enthielten noch ca. 2 at% 
Bornit (Mößbauer Analyse). Da die untersuchten Ag-freien und Ag-haltigen Proben alle 
unter denselben Bedingungen (Schwefelgehalt der Ausgangsmischung und 
Temperzeit im Ofen) hergestellt wurden, lagen in den entstandenen Produkten 
annähernd dieselben Mineralphasenzusammensetzungen vor und unterschieden sich 
lediglich im Ag-Gehalt. Da hierbei auch eine Ag-freie Probe mit identischem Bornit-
Gehalt als Referenz zu den Ag-haltigen Proben untersucht wurde, lag hierbei derselbe 
Einfluss des Bornits auf die messbaren Oxidationswellen vor und konnte im Vergleich 
zu den Ag-dotierten Proben vernachlässigt werden.  





















E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, pH=2, O2-frei
Ag/at%     nach: 0 Sekunden Eintauchzeit
0.000                  
0.010                  
0.025                  
0.050                  
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E / V vs Ag/AgCl in KClges
DPV in 1 M Cl-, pH=2, O2-frei
Ag/at%  nach: 1200 Sekunden Eintauchzeit
0.000                  
0.010                  
0.025                  
0.050                  
0.100                  
0.250                            
 
Abbildung 139: Vergleich der 5 mV s-1 DPV-Messungen von Chalkopyriten mit ver-schiedenen Ag-
Gehalten in 1 M Cl-, O2-freier Lösung bei pH=2. Messung direkt nach Eintauchen der Mineral-CPE in 
die Elektrolytlösung (links) und nach 1200 Sekunden Eintauchzeit (rechts). Die hier untersuchten 
Proben sind nicht phasenrein und enthalten nach Mößbauer Analyse ca. 2 at% Bornit. 
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E / V vs Ag/AgCl in KClges
49.5 at% S + In
in 1M Cl-, pH2, O2-frei          
0.00 at%  
0.05 at%  
0.10 at%    
0.50 at%    
 
Abbildung 140: Vergleich der 
5 mV s-1 (links) DPV- (rechts) 
LSV-Messungen von indium-
haltigen Chalkopyrit in 1 M 
chloridischer, sauerstofffreier 
Lösung bei pH=2, Messung 
nach 0 Sekunden. 

























E / V vs Ag/AgCl in KClges
49.5 at% S + In
in 1M Cl- pH2 O2-frei
0.00 at% 
0.05 at%  
0.10 at%  
0.50 at%  
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E / V vs Ag/AgCl in KClges
Chalkopyrit + 0.1 at% Ag 
in 1 M Cl-, pH=2, O2-frei
 viel     wenig Si-Öl
         
 
Abbildung 141: Beispielhafte DPVs unter identischen Messbedinungen mit unterschiedlichem Si-Öl-
Gehalt der Mineral-CPE. 























E / V vs Ag/AgCl in KClges
Chalkopyirt + 0.1 at% In
in 1M Cl-, pH2, O2-frei
t(vor Messung) / s
0   
120 
300  
600   
 
Abbildung 142: DPV-Messungen eines Chalkopyrites mit 0.1 at% In-Dotierung. Messungen in 1 M 





Hiermit möchte ich mich bei all denen bedanken, die mich während meiner Promotion 
unterstützt haben! 
Vor allem möchte ich meinem Doktorvater Prof. Gero Frisch danken, für die 
Unterstützungen und Hilfen, vor allem um bei den Kristallstrukturverwandtschaften 
einen klaren Fokus zu bekommen. Danke, dass du mir im Labor alle Freiheiten 
gege en und “ i h einfa h a hen lassen“ hast. 
Frau Dr. Franziska Emmerling danke ich für die Übernahme der Zweitgutachter-
tätigkeit. 
Ich möchte mich bei der Arbeitsgruppe Salz- und Mineralchemie für die vielen 
Diskussionen bedanken. Vor allem geht ein großer Dank an Charlotte – für die vielen 
Hilfen und Diskussionen im Labor und für die vielen Modellierungen mit PHREEQC; 
an Iris und Regina für die unzähligen PXRD-Messungen – und a   nde war es „nur 
die kaputte Röntgenröhre“. 
Dr. Sebastian Bette danke ich für die Aufnahmen und Auswertung der temperatur-
abhängigen PXRD und Rietveld-Analysen zur Quantifizierung der Phasenbestände. 
Danke auch an Dr. Andreas Lißner für die XPS-Messungen und ausführlichen 
Diskussionen zur Auswertung der Proben. 
Weiterhin bedanke ich mich bei Frau Dr. Kristina Wopat über die Aufnahme bei “Junge 
 rauen an die  pit e”  wodur h i h  i h persönli h sehr weiterentwickeln konnte. 
Danke an all meine Freunde! Für die vielen schönen Stunden inner- und außerhalb 
von Freiberg – mit Diskussionen über die Promotion, aber auch unzähligen 
Ablenkungen von dieser. Vielen Dank Marcel, dass ich dich davon überzeugen konnte, 
die Mößbauer-Messung auszuprobieren und dann ist das sowas Großes geworden. 
Danke an meine Familie, meinen Großeltern Christine und Friedrich Schleicher und 
vor allem meinen Eltern, Anett und Norbert Frenzel, ohne deren Unterstützung ich das 
Studium der Chemie nicht hätte beginnen und beenden können. 
Zum Schluss möchte ich mich bei meinem Verlobten Moritz bedanken für die stetige 
Unterstützung und Motivation. Danke, dass du immer für mich da bist! 
